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RESUMO

Considerando a importancia do aproveitamento dos residuos industriais
provenientes do processamento de frutas, o objetivo do presente projeto
foi estudar a cinética de secagem de sementes de laranja (Citrus
sinensis), variedade Péra-rio e a influéncia do processo na composicao
guimica do O6leo depois de extraido. Cinéticas de secagem foram
realizadas em um secador de leito fixo no DETA — UNESP, Campus de
Sdo José do Rio Preto, nas temperaturas de 30, 40, 50, 60, 70 °C e
velocidades de ar de 2,0 e 3,0 m.s, assim como a determinacdo das
isotermas de sorcdo nas mesmas temperaturas, utilizando o método
estatico gravimétrico. Na analise das isotermas de sor¢cao, o modelo de
Oswin representou adequadamente os dados experimentais, através da
Equacédo de Clausius-Clapeyron, foram determinadas as propriedades
termodinamicas de sorcdo da agua em funcédo do conteudo de umidade.
Com os dados das isotermas foi possivel analisar a cinética de secagem
das sementes de laranja, nas temperaturas e velocidades do ar ja
mencionadas, utilizando quatro modelos empiricos e um tedrico, sendo o
modelo de Peleg o que apresentou melhor ajuste aos dados da cinética
de secagem, para esse estudo foi determinado o diametro equivalente e a
esfericidade das sementes, encontrando valores similares aos reportados
na literatura. Pelos métodos da AOAC, foi realizada a caracterizacédo
fisico-quimica das sementes, e os métodos da AOCS para acidos graxos
livres, indice de peroxidos, dienos conjugados e indice de p-anisidina,
foram utilizados para as analises do Oleo extraido das sementes de
laranja ap6s a secagem. Pelos resultados encontrados verificou-se que a
temperatura de secagem néo influéncia a qualidade final do 6leo extraido.

Palavras-chave: semente de laranja, secador de leito fixo, cinética de
secagem, modelo de Oswin, modelo de Peleg, analise de Oleos.



ABSTRACT

Considering the importance of the use of industrial waste from the
processing of fruit, the goal of this project was to study the kinetics of
drying seeds orange (Citrus sinensis), variety Péra Rio and the influence
of the chemical composition of the oil after extraction. Drying kinetics were
performed in a fixed bed dryer in DETA - UNESP, S&o José do Rio Preto,
at temperatures of 30, 40, 50, 60, 70 °C and air velocities of 2.0 and 3.0
ms®, the determination of the sorption isotherms at the same
temperatures using the gravimetric. In the analysis of the sorption
isotherms, the Oswin model adequately represented the experimental data
through the Clausius-Clapeyron equation, were determined the
thermodynamic properties of water sorption as a function of moisture
content. With the data of the isotherms was possible to analyze the
kinetics of drying orange seeds in temperatures and air velocities already
mentioned, using four empirical models and theoretical, and the Peleg
model presented the best fit to the data of drying kinetics for this study was
given the equivalent diameter and sphericity of seed, finding similar values
to those reported in the literature. By AOAC, was performed
physicochemical characterization of the seeds, and methods of the AOCS
to free fatty acids, peroxide value, conjugated dienes and p-anisidine
index, were used for the analyzes of the oil extracted from orange seeds
after drying. Those results it was found that the drying temperature does
not influence the final quality of the extracted oil.

Keywords: seed orange, fixed bed dryer, drying kinetics, Oswin model,

Peleg model, analysis of oils.
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1. INTRODUCAO

O descarte dos residuos do processamento das frutas tropicais e
subtropicais representa um crescente problema devido ao aumento da
producdo. Atualmente, a utilizacdo de residuos agroindustriais vem
ganhando espaco cada vez maior, ndo apenas por apresentar-se como
matérias-primas de baixo custo, mas principalmente pela preocupacéo
com os efeitos da degradacdo ambiental que representam (KOBORI,
JORGE, 2005; ROSSI, 2000).

Os residuos provenientes de agroinddstrias processadoras de
frutas e vegetais servem de exemplo devido a matéria rejeitada durante o
processamento. O interesse em reaproveitar os residuos agroindustriais
estd se tornando cada vez mais crescente, onde varios bioprocessos
estdo sendo desenvolvidos para melhorar a sua utilizacdo, principalmente
para agregar valor a esse produto. Com a utilizacdo desses residuos,
além da possibilidade de um aproveitamento econdémico, alguns
problemas ambientais podem ser solucionados com a remocéo desses
residuos (ALEXANDRINO et al., 2007). Como na maioria dos residuos da
industria agricola, os diferentes componentes presentes de origem
organica encontram-se misturados com a agua interna no material. Os
problemas ambientais dos residuos sélidos ocorrem por ndo existir uma
correta disposicdo destes ou por se efetuar a armazenagem

inadequadamente. A aplicacdo de métodos de conservagdo, como a



secagem, oferece vantagens importantes na reutilizagdo ou no tratamento
de residuos, como: facilidade de transporte, diminuicdo da carga
microbiana, concentracdo de nutrientes e disponibilidade para seu
processamento em qualquer época do ano. O conteudo de umidade final
e a energia requerida para a secagem séao informac6es muito importantes
para modelar e modificar a escala de equipamentos em nivel industrial
(RATTI, 2009). Devido a complexidade dos alimentos, a relacdo que
existe entre o conteudo de umidade de equilibrio e a atividade de agua
dos alimentos é amplamente pesquisada. Por meio de isotermas de
sor¢cdo pode se conhecer esta intrinseca relacdo, a qual depende da
estrutura e da composicdo do alimento a pressdes e temperaturas
controladas (VILLA-VELEZ et al., 2012).

Com o estudo e pesquisa na area de conservacdo de alimentos,
podem-se desenvolver tecnologias para incrementar a vida (til dos
residuos agricolas, podendo ser de grande interesse nas industrias
processadoras de alimentos para o aproveitamento de subprodutos, ja
gue estes apresentam consideraveis concentracfes de acucares, pectina,
hemicelulose, lignina e proteina. Alguns trabalhos estdo sendo
desenvolvidos para o reaproveitamento desses subprodutos. Exemplos
de uso comercial destes produtos incluem: casca seca para racao animal,
albedo seco para alimentos peletizados, pectina para varios alimentos e

polpa usada para bebidas (SANTANA, 2005).



Uma das industrias com maior capacidade de aproveitamento de
subprodutos € a industria citrica. A laranja é a fruta citrica mais importante
e a mais produzida no mundo. O Brasil junto com os Estados Unidos séo
0s maiores produtores desta fruta somando 26.590.330 toneladas no ano
2010 (FAO, 2010), além de serem os maiores produtores e exportadores
de suco concentrado de laranja com 1.365.000 toneladas (USDA, 2011).
Os residuos de laranja podem ser usados para a producgéo de fertilizantes
organicos, pectina, extracdo de Oleos essenciais, compostos com
atividade antioxidante e varias enzimas, incluindo pectinases e amilases,
porém, apesar de todas essas possibilidades, os residuos das industrias
de suco de laranja permanecem em sua maior parte inutilizados
(ALEXANDRINO et al., 2007).

Diferentes processos de desidratacdo e o tipo de operacdo pelo
gual o residuo da fruta é obtido podem resultar em variacées no contetdo
de nutrientes do subproduto final, além da extracdo ou ndo dos Oleos
essenciais. E por isso que o presente trabalho tem como objetivo principal
estudar a cinética de secagem de sementes de laranja em um secador de
leito fixo a diferentes temperaturas e velocidades de ar, verificando a
influéncia destas condi¢cfes de secagem na qualidade do 6leo extraido.

Para a execucdo do objetivo geral, foram propostos os seguintes
objetivos especificos:

o Determinar as isotermas de sor¢cdo de agua de sementes de

laranja nas temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70 °C;



Calcular as propriedades termodinamicas de sorcdo da agua: calor
isostérico, entropia diferencial e energia livre de Gibbs para
sementes de laranja, a partir do melhor modelo ajustado aos dados
experimentais das isotermas de sorgéo;

Determinar a cinética de secagem para as sementes de laranja em
um secador de leito fixo nas temperaturas 30, 40, 50, 60 e 70 °C e
velocidades de 2,0 e 3,0 m-s™;

Calcular o coeficiente de difuséo de sementes de laranja utilizando
a solucéo analitica da segunda lei de Fick para geometria esférica;
Realizar a extracdo, por prensagem a frio, do 6leo das sementes
desidratadas nas temperaturas propostas na secagem,;

Analisar gquimicamente os Oleos extraidos apds a secagem e
verificar a sua qualidade quanto ao teor de acidos graxos livres
(AGL), indice de peréxidos (IP), dienos conjugados (DC) e indice

de p-anisidina (IpA).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Alaranja: taxonomia e principais caracteristicas

A laranja é um fruto citrico tipo baga, chamado de hesperidio, no
qual podemos verificar o exocarpo ou flavedo, o mesocarpo ou albedo e o
endocarpo ou polpa, constituidos de l6culos separados por membranas
(Figura 2.1). As sementes encontram-se préximas ao eixo central e entre
as vesiculas de suco pedunculadas e ligadas a parede dorsal do I6culo.

(CORAZZA-NUNES et al., 2005; RODRIGUES et al., 1999).

Figura 2.1. Partes da laranja (RODRIGUES et al., 1999).

Com formato obovoide e arredondado, as sementes podem conter
de um a varios embrides, e serem determinadas por fatores genéticos e

ambientais, sendo uma caracteristica especifica de cada cultivar, além de



influenciar no tamanho da fruta (RODRIGUES et al., 1999). Espécies de
citros se apresentam como arbustos perenes ou arvores de pequeno ou
médio porte, variando de 6 até 15 metros de altura (VAUGHAN;
GEISSLER, 2008). Por apresentarem muitos cultivares hibridos, os citros
possuem uma taxonomia muito complexa, principalmente com relacédo ao
namero de espécies que constituem o género Citrus e o0s géneros
correlacionados. S&o plantas dicotiledoneas, da familia Rutaceae,
subfamilia Aurantioideae, sendo esta, a mais bem estudada sob os mais
diversos aspectos, devido a importancia econbmica de muitas de suas
espécies. Atualmente utilizam-se dois sistemas de classificacdo, o de
Swingle (1967) com 16 espécies reconhecidas e o de Tanaka (1977), com
162 espécies. Swingle subdividiu o género, totalizando 16 espécies, em
dois subgéneros: Papeda, constituido por espécies mais primitivas e sem

valor comercial, e Citrus, constituido pelas espécies de importancia

econdomica (NUNES, 2011; VAUGHAN; GEISSLER, 2008).

2.2. Caracteristicas quimicas da laranja

A laranja € uma fonte potencial de vitaminas B, C, e E, acido fdlico,
sadio, potassio, pectina e, além disso, contém uma série de antioxidantes
naturais derivados do O6leo, polpa, sementes e cascas que,
potencialmente, protegem a saude. Moulehi et al. (2012), estudaram as
partes comestiveis das frutas citricas, mostrando que sucos e extratos de

laranja possuem um importante potencial antioxidante, que representam



uma fonte significativa de compostos fendlicos, principalmente &cidos
fendlicos e flavonoides, sendo que alguns flavonoides de citros e seus
derivados sao conhecidos pela capacidade de proporcionar um sabor
amargo ou inibidor da amargura (NUNES, 2011; VAUGHAN; GEISSLER,
2008).

Tal como em outros tipos de fruta, os frutos citricos contém alta
guantidade de agua (cerca de 90 por cento), os habituais aclUcares
(glucose, sacarose e frutose), além de ser fonte de fibras (VAUGHAN;
GEISSLER, 2008). Além disso, a composicdo quimica e a atividade
antioxidante do fruto inteiro e de seus subprodutos podem variar
dependendo do cultivar e estagio de maturacdo. Em estudos feitos com
cascas e sementes, percebeu-se que as cascas possuem maior
capacidade de sequestrar radicais livres e maior concentracdo de
polifendis que as sementes (LUZIA; JORGE, 2009; MOULEHI et al., 2012;
NUNES, 2011).

As sementes de citros contém 28 a 35% de Oleo, 40 a 49% de
farinha (endosporma) e 23 a 25% de casca. Sendo que o0 6leo é composto
basicamente por triacilgliceréis (> 95%) e, em menores quantidades, por
AGL, hidrocarbonetos, esteroéis e matéria ndo gordurosa, isto €, limonina e
naringina. Do ponto de vista nutricional o O0leo da semente de laranja
apresenta uma importante caracteristica quimica, que € a distribuicdo dos
acidos graxos. Os seis principais &cidos graxos sdo: palmitico,

palmitoléico, esteérico, oleico, linoleico e linolénico (KOBORI; JORGE,



2005; REDA et al., 2005; VAUGHAN; GEISSLER, 2008). Abaixo, a Tabela
2.1 apresenta a composicdo centesimal da semente de laranja

previamente Seca.

Tabela 2.1. Composicdo centesimal da semente de laranja (Citrus
sinensis), previamente seca.

Principais componentes %

Umidade 5,25
Lipideos 41,50
Proteinas 14,13
Cinzas 2,71
Carboidratos e Fibras 36,41

Fonte: MALACRIDA (2009).

2.3. Subprodutos daindustria citrica

Apesar de o suco ser o principal produto da laranja, Vvarios
subprodutos com valor comercial sdo obtidos durante o processo de
fabricacdo. Entre esses estdo 0s 0leos essenciais (0leos volateis que sédo
retirados da casca da laranja), limoneno (fracdo oleosa obtida da
destilagdo dos residuos Uumidos da laranja) e o farelo de polpa citrica. A
Figura 2.2 mostra todos os produtos e subprodutos da laranja com seus
respectivos rendimentos. Estes subprodutos apresentam varias
aplicacdes como a fabricacédo de produtos quimicos e solventes, aromas e
fragrancias, tintas, cosméticos e complemento para racdo animal
(RODRIGUES, 2006).

Atualmente, as sementes e as cascas de citros sao misturadas
com bagaco e sdo empregados como complemento para alimentacao

animal ou na forma de fertilizantes, devido a que este material &



geralmente propenso a degradacdo microbiolégica, sua utilizacdo sem
nenhum tratamento € limitada, porém, o custo da secagem, armazenagem
e transporte de subprodutos tornam o processo economicamente inviavel.
Os beneficios da utilizacdo destes residuos de maneira eficiente,
econdmica e segura tornam-se relevantes, devido a rentabilidade e aos
possiveis empregos. A utilizacdo de subprodutos da industria de citros é
altamente desejavel, visto que o0s depdsitos continuos desses residuos
aumentam o custo do processamento industrial, além de gerar poluicdo
ambiental (FERNANDES et al., 2006; KOBORI; JORGE, 2005; NUNES,

2011; REDA et al., 2005).

Suco 14,81%—._ Rendimenta da Ya

Células
congeladas 2,67~

dleo
pssencigis  1f P ———

Dlimonene [0,92% —

Liquidos
aromaticos 057 4

Farelo de
polpa citrica 49.24%

Figura 2.2. Produtos e subprodutos da laranja (RODRIGUES, 2006).

A polpa citrica € hoje o principal subproduto da industria,
caracterizada pelo seu alto valor energético, sendo rica em acgucares e

muito utilizada na alimentacdo de ruminantes, porém, 0 seu uso nao se
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limita a fabricacédo de racdo. A polpa citrica € um subproduto da industria
de sucos obtido por meio do tratamento de residuos sdlidos e liquidos
remanescentes da extracao do suco de laranja. Esses residuos equivalem
a 50% do peso de cada fruta, destacando as cascas, sementes e polpas
de laranjas, produtos que contém apreciaveis quantidades de pectinas,
substrato indutor da sintese de pectinases de diversos microrganismos,
por exemplo, a producdo de poligalacturonase e pectina liase a partir de
Aspergillus sp. em meio contendo bagacgo de laranja como fonte de
carbono. Outra utilizacdo é na producao de &cido citrico por fermentacéo
em estado sélido, uma vez que estes residuos citricos sdo ricos em
carboidratos e outros nutrientes (CAMARGO et al., 2005; RODRIGUES,
2006).

Com o estudo dos componentes das sementes, pode-se obter
constituintes puros ou fracbes que tenham alto valor agregado, a
recuperacdo de 6leos de sementes é uma opcao promissora a utilizacao
de subprodutos originarios do processamento de frutos. Em estudos
realizados com essas sementes, observou-se que o 6leo continha alta
guantidade de acidos graxos insaturados e que quando refinado poderia
ser utilizado na formulacéo de 6leos comestiveis e de sopa industrializada
(FERNADES et al., 2006; KOBORI; JORGE, 2005; REDA et al., 2005).

Dentre os seus subprodutos tem-se também os 6leos essenciais,
obtido pela condensacdo dos vapores durante 0 processo de

concentragdo do suco, e é constituido basicamente por uma mistura de
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hidrocarbonetos terpénicos quimicamente instaveis e por compostos

oxigenados que representam 5 a 10% do referido 6leo (NUNES, 2011).

2.4. Extracdo de 6leo de sementes de frutas

Oleos vegetais, além de serem uma importante e amplamente
explorada fonte de lipideos, vitaminas, ceras, pigmentos e lecitinas, estéo
entre as mais promissoras fontes de hidrocarbonetos para energia,
visando a substituicdo do petréleo (fonte de energia ndo renovavel e
altamente poluente) (CERUTTI et al., 2012).

Os oOleos vegetais sdo a maior fonte de 6leos comestiveis, dentre
0s quais aproximadamente 75% sdo extraidos do endosperma das
sementes. Sementes de frutas sdo importantes fontes de O6leos com
relevancias nutricionais, industriais e farmacéuticas. A extracdo de oOleos
de sementes de frutas pode constituir uma alternativa no aproveitamento
de residuos agroindustriais, uma vez que esses residuos em muitos casos
sdo considerados custos operacionais para a industria ou fonte de
contaminacao ambiental (MALACRIDA, 2009).

Grande parte do residuo sélido das sementes de citros € uma fonte
inexplorada de 6leo que pode alcancar 55% de rendimento. Sementes
secas, sem o tegumento (cerca de 60% do peso total), podem produzir
entre 50 a 55% de 6leo, podendo variar em funcéo da espécie de fruto e

da técnica usada para extracdo. Estes 6leos podem ser aproveitados pela
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indUstria alimenticia, farmacéutica e de cosméticos (FERNADES et al.,
2006; REDA et al., 2005).

Extragdo € o método de remocao de um constituinte de um sélido
ou liquido, por meio de um solvente na forma liquida. O 6leo vegetal é
geralmente extraido através da utilizacdo do éter de petrdleo como
solvente em processo continuo, em que as etapas para a remogdo de
solvente residual s&o onerosas e pouco eficientes, consequentemente,
processos mais adequados sdo necessarios (CERUTTI et al., 2012). Os
métodos mais comuns para extracdo de Oleos de sementes sao por
prensagem ou por solvente (Soxhlet). Na extracdo por prensagem as
sementes sao previamente secas para evitar a rancificacdo, este
processo necessita de longos tempos e apresenta baixo rendimento,
sendo que cerca de 4 a 7% do 6leo fica retido na torta. A extracdo por
Soxhlet utiliza temperaturas elevadas, o que pode causar a formacao de
AGL, e também necessita de longos tempo para a extracdo (FREITAS,
2007; LIU et al., 2012).

Existe também a extracdo por ultrassom, que tem como vantagem
a simplicidade do equipamento, a economia do custo inicial, a
possibilidade de usar diferentes solventes para a extracdo, diminuindo
notavelmente o tempo e aumentando o rendimento da extracdo em
muitos produtos naturais. Esta técnica depende da intensidade da
cavitacdo, do tempo de extracdo e temperatura (FREITAS, 2007; LIU et

al., 2012).
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Outra opcdo vantajosa de extracdo de 6leos de sementes € a
utilizacdo de fluido supercritico, pois ocorre de forma muito rapida,
apresentando boa transferéncia de massa devido a baixa viscosidade e
alta difusividade do fluido, além de conseguir controlar o poder solvatante
em funcéo da presséo e temperatura, tornando a extracdo mais seletiva.
A eficiéncia do processo de recuperacao de 6leo depende do rendimento,

peso e teor de 6leo de sementes (FREITAS, 2007).

2.5. Fatores que influenciam a qualidade dos 6leos

A estabilidade oxidativa € um importante aspecto relacionado a
gualidade nutricional e sensorial dos 6leos vegetais, sua degradacao
depende da composicao de acidos graxos, sendo que 6leos com grandes
guantidades de acidos graxos poli-insaturados estdo mais sujeitos a
oxidacdo do que os Oleos que possuem grandes quantidades de acidos
graxo saturados. A susceptibilidade de determinados 6leos a oxidacao
limita a utilizacdo dos mesmos em alimentos e cosméticos gerando,
ainda, prejuizos econdmicos (CORSINI; JORGE, 2006; MALACRIDA,
2009).

Autoxidacdo € o principal mecanismo de oxidacdo dos 6leos e
gorduras e estd associada a reacdo do oxigénio com acidos graxos
insaturados e com o desaparecimento dos substratos de oxidacao

(oxigénio, lipidio insaturado), aparecimento dos produtos primarios de

oxidacao (peroxidos e hidroperoxidos), cuja estrutura depende da
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natureza dos acidos graxos presentes e aparecimento dos produtos
secundérios de oxidacdo, obtidos por cisdo e rearranjo dos peroxidos
(epdxidos, compostos volateis e ndo volateis), cuja natureza e proporcao
dependem de diversos parametros (FRANKEL, 1980; ROHMAN et al.,
2011; SILVA et al., 1998).

Além da autoxidacdo, outras formas de deterioracao influenciam a
gualidade dos o6leos. A deterioracdo oxidativa é provavelmente o fator
mais importante que afeta a qualidade e a vida de prateleira de Oleos
comestiveis, e é responsavel pela formacdo de sabores estranhos, além
de produzir outros compostos com implicacdes nutricional indesejaveis.
Entre os fatores que afetam ou catalisam a oxidacdo lipidica, os mais
importantes sdo a presenca de acidos graxos insaturados, luz, alta
temperatura e compostos pro-oxidantes como metais e clorofila. Além
disso, a estabilidade oxidativa depende da estocagem da semente e do
Oleo e das condicdes de processamento (ROHMAN et al., 2011).

Reacdes hidroliticas sao catalisadas pelas enzimas lipases ou pela
acao de calor e umidade, com formacédo de AGL. A oxidacdo enzimatica
atua sobre os acidos graxos poli-insaturados, formando peréxidos e
hidroperoxidos com duplas ligacbes conjugadas que podem envolver-se
em diferentes reacdes degradativas. O mecanismo de fotoxidacdo de
gorduras insaturadas é promovido essencialmente pela radiagcdo UV em
presenca de fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina, riboflavina e

outros) que absorvem a energia luminosa, e que por degradagao originam
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aldeidos, alcodis e outros hidrocarbonetos (PORTER et al.,, 1995;

ROHMAN et al., 2011).

2.6. Influéncia da umidade na oxidacéo lipidica

Numerosos tipos de reacBes quimicas podem ocorrer em
alimentos, resultando na deterioragdo do produto em pouco tempo, a
agua influéncia as reagbes quimicas, tanto no aspecto quantitativo
(controle da cinética) quanto na qualitativa (controle da ocorréncia ou nao
de reacdo). Essa influéncia da agua sobre a oxidacao lipidica pode ser
observada pela eliminacdo da agua para evitar o desenvolvimento de
microrganismos que pode acelerar a oxidacéo, tornando-se, portanto, um
problema para produtos desidratados. Esta influéncia depende ndo s6 do
teor de umidade, mas, principalmente da atividade da agua presente. Os
efeitos da atividade de agua sobre a oxidacéo dos lipidios séo irregulares,

favorecendo-a ou reduzindo-a (GUERRA, LAJOLO, 2005).

7

A oxidacdo é uma reacdo encontrada mais comumente: acidos
graxos e acido ascoérbico podem ser oxidados fornecendo mudancas na
aparéncia do produto final e diminuindo o potencial das matérias-primas

(BRENNAN, 2006).

A funcdo da agua na estabilidade dos alimentos € muito importante
devido ao potencial que esta tem para contribuir nos processos de
deterioracdo nas reacdes quimicas, fisicas e microbiolégicas, como

mostrado na Figura 2.3.
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Figura 2.3. Esquema de estabilidade dos alimentos em funcao da
atividade de agua (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).

Atividade de agua (a,) é a medida do estado da agua nos
alimentos e é definida como o potencial quimico no sistema que fornece
equilibrio na maioria da estrutura do alimento. Porém, a a, pode ser
obtida pela razdo da pressdo de vapor de agua do alimento P e a
presséo de vapor de dgua pura P, a uma Unica condi¢do de temperatura
e pressdo (Equacdo 2.1). Assim, a relacdo entre potencial quimico,
pressdo de vapor e a, indica que a a, € uma propriedade do alimento

dependente da temperatura:

_ P _Umidaderelativa
R 100

(2.1)

Portanto, a estabilidade dos alimentos e sua resisténcia a oxidacao

é funcdo de seu contetdo de umidade, onde baixos valores de a
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catalisam favoravelmente as reacdes de oxidagdo em alimentos,
provavelmente pelo fato dos catalisadores se concentrarem. As reacdes
hidroliticas que formam AGL sdo catalisadas pelas enzimas lipases ou

pela acao de calor e umidade (BORDIGNON, 2009).

2.7. Residuos da laranja: producéo e impacto ambiental

O Brasil tornou-se na década de 80 o maior produtor mundial de
laranja, e a maior parte dessa producéo é destinada a industria do suco,
onde o estado de S&o Paulo é responsavel por 70% das laranjas e 98%
do suco produzido no Brasil. Hoje o Brasil € o maior exportador de suco
industrializado do mundo e as espécies Péra-rio e Valéncia sdo as mais
indicadas para a producdo de suco, por apresentarem maiores
rendimentos e qualidade superior.

Apesar da indastria de suco citrico ser relativamente recente no
Brasil, o pais € o0 maior processador de suco de laranja,
consequentemente € o maior produtor de seu residuo. A primeira iniciativa
concreta para a industrializacdo da laranja foi em Bebedouro, em 1962,
com a instalagéo da Cia. Mineira de Conservas (GONCALVEZ, 1996).

A produgdo de citros no mundo € cerca de 105 milhdes de
toneladas por ano e os frutos deste género sao principalmente,
transformados em suco. Os residuos da inddstria de suco, tais como

cascas, sementes e polpas, que representam cerca de 50% dos frutos



18

processados, sdo uma fonte potencial de subprodutos valiosos
(HERNANDEZ-MONTOYA et al., 2009).

Os residuos do processamento agroindustrial de frutas e vegetais
geralmente apresentam grande quantidade de sdlidos em suspenséao, pH
elevado e alto conteudo de umidade. E por serem produzidos em grande
quantidade sédo geralmente decompostos e utilizados como fertilizantes,

devido ao seu elevado conteddo de matéria organica (SOUZA, 2008).

2.8. O processo de secagem

O fundamento do processo de secagem € a diminuicdo do peso,
volume e atividade de agua do alimento, a fim de facilitar sua
armazenagem por tempos mais prolongados. O processo de desidratacao
€ descrito como um processo simultaneo das operacdes de transferéncia
de calor e massa. A transferéncia de calor da superficie até o interior do
sélido ocorre por conveccédo, conducédo, radiacdo ou como resultado de
uma combinacdo destes mecanismos. Estes mecanismos cedem calor a
superficie do objeto que esta sendo seco e ele difunde dentro do sélido
essencialmente por condugédo (BRENNAN, 2006).

Para a secagem por conveccao forcada, a medida que a umidade
superficial se evapora, o transporte de umidade desde o interior até a
superficie do sélido se desenvolve através de um ou varios dos seguintes
mecanismos: difusdo liquida (se o sélido se encontra a uma temperatura

abaixo do ponto de ebulicdo do liquido), difusdo de vapor (se o liquido se



19

vaporiza dentro do material) e diferencas de pressdo hidrostatica (por
tensdo interna devido ao encolhimento do material). Os mecanismos de
transferéncia de umidade interna podem variar durante a secagem, ja que
sdo funcdo da estrutura fisica, temperatura e umidade do material

(CLEMENTE et al., 2007; KROKIDA; MARINOS-KOURIS, 2003).

2.9. Cinética de secagem por convecg¢do com ar quente

Nos processos de secagem com ar quente, sdo observados dois
periodos de secagem: um inicial com velocidade constante, onde ocorre a
maioria da evaporacdo da agua pura, € um com baixa velocidade, onde o
movimento da agua para a superficie € controlado por forcas ou
resisténcias internas. A Figura 2.4 mostra a variacdo do contetudo de
umidade em funcdo do tempo, onde o segmento AB representa o estado
inicial flutuante, ou periodo de alta difusividade, e BC o periodo de

velocidade constante (RIZVI, 2005).

Figura 2.4. Curva de secagem, variacao do conteudo de umidade em
fungéo do tempo (RIZVI, 2005).
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Derivando a curva da Figura 2.4, obtém-se a velocidade de
secagem em funcédo do tempo (Figura 2.5). Analisando graficamente a
velocidade de secagem em fungdo do contetado de umidade (Figura 2.6),
pode-se observar um periodo a taxa constante, onde a superficie de
secagem € saturada com agua e a secagem ocorre na temperatura de

bulbo Umido do ambiente (HALL, 2006).

Figura 2.5. Variacdo da velocidade de secagem da agua retirada em
funcéo do tempo (HALL, 2006).

Os mecanismos de movimentacado interna do liquido na estrutura
de um alimento durante a secagem determinam o periodo de velocidade
constante (B a C). Este periodo emprega a energia ou calor de
evaporacdo como a forgca principal para que aconteca a desidratagao,
onde a movimentacdo do liquido é provavel que seja controlada por

forcas capilares e gravitacionais.
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Na Figura 2.6, o ponto C, chamado de contetdo de umidade critica
(X¢), esta relacionado com a espessura do material e com a velocidade de
secagem e indica a transi¢cdo do conteudo de umidade no final do periodo
de velocidade constante. Neste ponto, o conteitdo de umidade do

alimento néo é suficiente para saturar totalmente sua superficie.

Figura 2.6. Velocidade de secagem (HALL, 2006).

O ponto entre C e D é chamado periodo de baixa velocidade, neste
ponto, a movimentacao do liquido para a superficie € mais baixa que a
velocidade de evaporacdo sobre a mesma superficie, fornecendo com o
passar do tempo um esgotamento de liquido sobre a superficie. No ponto
D, inicia-se o fenébmeno de difusdo com maior forca, onde a evaporacao
da agua ocorre do interior do alimento para a superficie que esta exposta

ao ar quente de secagem. Este periodo é chamado o segundo periodo de
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velocidade baixa. O ponto E, conhecido como conteudo de umidade de
equilibrio (Xe), € o limite do processo de secagem, ja que a agua que se

encontra neste ponto é a agua ligada ao alimento (HALL, 2006).

2.9.1. Modelagem da cinética de secagem

O processo de secagem de um produto, sob condi¢des constantes
de temperatura, umidade relativa e velocidade do ar, pode ser dividido em
um periodo de velocidade constante e outro de velocidade decrescente
(FOUST et al., 1982; HALL, 1980). As sementes, em geral, apresentam o
periodo de secagem a velocidade constante muito curto, ou inexistente,
porque, nas condicbes operacionais de secagem, as resisténcias as
transferéncias de agua encontram-se essencialmente no seu interior,
tornando a taxa de evaporacao superficial acentuadamente superior a
taxa de reposicdo de agua do interior para a superficie (BROOKER et al.,
1974; LASSERAN, 1979).

O estudo de sistemas de secagem, seu dimensionamento,
otimizacdo e a determinacdo da viabilidade de sua aplicacdo comercial,
podem ser feitos por simulacdo matematica. Para a simulacéo, cujo
principio se fundamenta na secagem de sucessivas camadas delgadas do
produto, utiliza-se um modelo matematico que representa
satisfatoriamente a perda de umidade do produto durante o periodo de

secagem (AFONSO JUNIOR; CORREA, 1999).
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2.9.1.1. Periodo a taxa constante
Matematicamente, o periodo com taxa constante pode ser

determinado pela equacéao:

dX hA(T,p —To)

== > (2.2)

onde dX/dt é a taxa de secagem, A é a area da superficie exposta (m?),
h é o coeficiente de transferéncia de massa (W-(m?)™*.°C?), 1 é o calor
de vaporizacdo (J-mol™), T, é a temperatura ambiente (°C) e T,, é a
temperatura de bulbo amido (°C) (HALL, 2006).

Devido a superficie do material estar imida e a temperatura ser
igual a temperatura de bulbo Umido do ar de secagem, despreza-se a
transferéncia de calor por conducéo e radiacdo. Normalmente a equacao
de transferéncia de calor da uma estimativa mais segura da taxa de
secagem do que a equacao de transferéncia de massa, porém,
correlacbes sdo propostas na literatura para permitir que as constantes
nestas relacdes sejam fixadas com seguranca. Estas constantes sao
funcdo da espessura do filme de ar que envolve o produto na secagem e,
desta maneira, sdo afetadas pela velocidade do ar e 0 seu angulo de
colisdo sobre a superficie seca. Expresso em termos de fluxo de massa
de ar (G), o coeficiente de transferéncia para fluxo de ar paralelo a

superficie do produto é dado por:

h=C,(G)" (2.3)
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Para o fluxo de ar no angulo direto da superficie de secagem o

coeficiente de transferéncia de calor € dado por:
h=C,(G)** (2.4)
onde C, e C, sdo constantes.

As equacgdes acima indicam que o aumento do fluxo de massa de
ar acelera a taxa de secagem. Adicionalmente, uma velocidade mais alta
minimiza as diferencas de umidade entre o interior e o exterior de um
sistema de secagem e desta forma o teor de umidade do produto pode-se

manter constante (FORSON et al., 2007).

2.9.1.2. Periodo a taxa decrescente

De acordo com Queiroz et al. (1985) sdo dois os métodos
comumente usados para analisar a secagem de produtos biolégicos no
periodo a taxa decrescente: o empirico e o teérico. O método empirico
consiste em formar grupos fisicos adimensionais que podem ser
facilmente investigados por experimentos de laboratério e baseia-se nas
condi¢cdes externas, como temperatura, umidade e velocidade do ar de
secagem. Entretanto, ndo fornece indicacao sobre o transporte de energia
e de agua no interior dos produtos. Os métodos tedricos usados para
descrever o processo de secagem sao baseados em leis fisicas que

tentam explicar o mecanismo de transferéncia de agua (KAR et al., 2008).
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2.9.1.2.1. Modelos empiricos empregados para a analise no periodo
de taxa decrescente

Estes modelos empiricos de secagem em camada delgada seriam
agueles que concorreriam para que houvesse harmonia entre a teoria e a
facilidade de uso. A secagem em camada delgada refere-se ao processo
no qual o material a ser seco esta inteiramente exposto ao ar que se
move através dele, utiliza-se a Lei de Newton para representar a taxa de
variagdo da temperatura de um corpo circundado por um fluido a
temperatura constante (HALL, 2006).

de
o c0-0) (2.5)

onde & é a constante de resfriamento ou aquecimento (K-s™); @ (K) é a
temperatura do produto em qualquer tempo t e 6, (K) é a temperatura do

meio que envolve o produto.
Esta equacao é uma equacéo diferencial linear de primeira ordem,
cuja solucdo pode ser obtida por separacdo de varidveis e posterior

integracao, resultando na equacgéo exponencial mostrada a seguir:

0 t

j do j —&dt (2.6)
He e

070 _ga (2.7)
6,6,



26

Atualmente, sdo empregados muitos modelos empiricos para as
analises de curvas de secagem, os quais derivam do resultado anterior,
como:

O modelo de Page:

X=X,
X, — X

1 e

M

=exp(—kt") (2.8)

O modelo de Lewis:

v X=X

=exp(—kt) (2.9)

i e

O modelo de Henderson-Pabis:

M = );(e =a-exp(—kt) (2.10)

O modelo de Peleg:

o Xt
b+t

(2.11)

onde M é a razdo de umidade (adimensional), X (kg-kg®, b.s.) é a
umidade do produto no tempo t, X, é o conteddo de umidade inicial
(kg-kg™, b.s.), X, é o contetdo de umidade de equilibrio (kg-kg™, b.s.), k

ki, ko s80 as constantes de velocidade de secagem (s), N e a sdo

constantes (CARLESSO et al., 2005; ROBERTS et al., 2008).
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2.9.1.2.2. Modelos tedricos empregados para a analise no periodo
de taxa decrescente

A principal teoria utilizada para interpretar a secagem de alimentos
e de produtos agricolas é a teoria da difusdo da umidade como liquido ou
vapor, representada pela segunda lei de Fick, mostrada na Equacao
(2.12) (CRANK, 1975).

X
E:v(Dava) (2.12)

onde, X é a umidade (kg-kg™?, b.s), t é o tempo (s) e, D,, é a difusividade

aparente (m?.s™).

Os modelos que empregam a teoria da difusdo podem descrever
de forma aceitavel o perfil da distribuicdo de agua no interior de
determinado produto agricola desde que seja possivel correlacionar sua
forma a geometria de um solido perfeito, além da exigéncia do
estabelecimento de uma relacdo funcional entre o coeficiente de difuséo,
o teor de umidade e a temperatura (CLEMENTE et al., 2007; RATTI,
2009).

Crank (1975) apresenta uma serie de solucbes analiticas a partir
da segunda lei de Fick, para determinar a difusividade aparente para uma
série de soélidos com formas geométricas regulares. Assumindo a forma
geométrica de placa plana infinita, cilindro infinito ou esfera, onde a
transferéncia interna de umidade durante a secagem é apenas em uma

direcdo e, quando o coeficiente de difusdo D,, € considerado constante, o
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contetido de umidade inicial X, (kg-kg™, b.s) é distribuido uniformemente
no interior do produto desprezando as resisténcias externas a
transferéncia de massa. O teor de umidade na superficie da amostra
permanece constante durante o processo e seu valor corresponde ao
termo de umidade de equilibrio X, (kg-kg™, b.s) do produto.

As solucbes analiticas da Lei de Fick para uma placa infinita
(Equacéo 2.13), cilindro infinito (Equacdo 2.14) e esfera (Equacao 2.15)

sdo dadas na forma:

- - —(2n+1)’ z°D,t

Mo XX B 1 o(n+l) 7D, (2.13)

X|_Xe T n:0(2n+1) 4L

X=X, & 4
M = XX =§r2a§ exp(—Dyat ), Jo (ra,) =0 (2.14)

X_X - 1 2 2Dapt

_ e _ — 2.15

M X — X, 6;:;,”2 ZeXDL " r’ ( )

onde D, e a difusividade aparente (m?s™), L é a espessura media do
produto (m), I' é o raio equivalente da esfera e do cilindro (m), J, é a

funcdo de Bessel primeiro tipo e ordem zero, «, séo as raizes da fungéo

de Bessel e, N € o0 numero de series na solucdo analitica (CRANK, 1975;

SRIKIATDEN; ROBERTS, 2006).
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2.9.2. Fatores que afetam a difusividade

A difusividade tem uma forte dependéncia da temperatura e muito
mais do conteudo de umidade. Em materiais porosos, a fracdo porosa
afeta significativamente a difusividade, e depende da sua estrutura e
distribuicdo. A dependéncia na temperatura da difusividade € descrita

geralmente pela equacao de Arrhenius, expressa por:

_Ea
D, =D, exp( — J (2.16)

onde D, é o fator de Arrhenius (m?s), e E. é a energia de ativagdo para
difusdo (J-mol).

A dependéncia da difusividade do conteudo de umidade pode ser
introduzida na equacéo de Arrhenius considerando um fator empirico na
energia de ativacdo, sendo funcdo da umidade (HALL, 2006; JOWITT et

al., 1983; SRIKIATDEN; ROBERTS, 2006).

2.10. Isotermas de Sorcéao

As isotermas de sorgéo séo func¢des da a, ou da umidade relativa

(UR%) a temperatura constante. O vapor de sor¢éo de alimentos depende
de muitos fatores, como composi¢do quimica, estado fisico-quimico dos
ingredientes e estrutura fisica. A relagdo entre o contelddo total de
umidade e a atividade de agua no alimento, sobre faixas de valores a

temperaturas constantes produz isotermas de sor¢cdo que podem ser
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expressas graficamente. Essas curvas de isotermas podem ser obtidas

em duas formas:

o Isotermas de adsorcao: sdo obtidas em locais onde o material esta
completamente seco, onde o incremento da umidade relativa a
varias pressbes faz com que o material ganhe peso devido a
entrada de agua na estrutura.

o Isotermas de dessorcdo: sao obtidas em locais onde o material
esta completamente Umido e, dependendo da umidade relativa do
sistema, a umidade do material diminui na medida em que perde
peso.

Na maioria das representacbes gréficas das isotermas nos
alimentos, observam-se tendéncias nao lineares ou formas sigméides.
Pesquisadores como Brunauer et al. (1940) classificam as isotermas nos
alimentos pela capacidade que tém os poros de adsorver gases por meio
de forgas como a de Van Der Waals. Na Figura 2.7 observa-se como s&o

ilustrados os diferentes estados das isotermas segundo Brunauer.

Figura 2.7. Cinco tipos de isotermas de sorcédo de Van Der Waals
(BRUNAUER et al., 1940).
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Na Figura 2.7, pode-se observar que a curva tipo | é onde a agua
esta fortemente ligada ao produto. Na curva tipo Il, a agua esta pouco
ligada ao produto e geralmente presente em pequenos capilares. Na
curva tipo lll, o conteldo de agua presente no produto encontra-se em
grandes capilares onde pode ser considerada como agua livre. As curvas
tipo IV e V, a adsorcdo maxima ocorre a uma pressao inferior a pressao
de vapor do gas (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).

Nos sélidos, o tamanho dos poros da estrutura interna resulta ser
um limitante para adsorver agua, porém as isotermas de sorcao da
maioria dos alimentos sdo ndo-linear, geralmente sigmoidal (AL-

MUHTASEB et al., 2002).

2.11. Determinacao daisoterma de sorc¢éao
Muitos métodos sdo viaveis para determinar isotermas de sorcao

de agua. Estes métodos podem ser classificados em trés categorias:

gravimétrico, manomeétrico, higrométrico (AL-MUHTASEB et al., 2002).

o Método gravimétrico: envolve a medicdo da variacdo de peso que
pode ser determinada por métodos continuos e descontinuos em
sistemas dindmicos ou estaticos (0 ar pode ser circulante ou
estacionario). Métodos continuos empregam o uso de eletro-
balancas ou balancas de mola de quartzo. Nos métodos

descontinuos, solu¢des de sais ou acido sulfdrico sdo utilizadas em
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atmosferas controladas com o alimento, até atingir a um equilibrio

entre a umidade do produto com a umidade relativa do sistema.

o Método manométrico: emprega medicdes da pressédo de vapor da
agua no espaco de vapor circundante do alimento. Para melhorar a
precisdo das medicdes, utiliza-se mandmetros de mercurio em vez
de dleo. Todo o sistema é mantido a uma temperatura constante
onde as amostras do alimento perdem agua a medida que se
equilibra com o vapor do sistema. Esta perda de peso é observada
por meio do manometro.

o Método higrométrico: utiliza medicdes do equilibrio entre a umidade
relativa do ar em contato com o alimento, em um contetudo de
umidade. Higrometros de ponto de orvalho detectam a
condensacdo da agua resfriada no vapor. Higrébmetros elétricos
medem a variagdo na capacitancia e condutancia de
higrossensores. Muitos higrossensores s&o feitos com sais
higroscopicos (LIiCl), os quais absorvem a umidade proveniente da
amostra.

A técnica gravimétrica é a mais utilizada e padronizada para agua.
Muitos artigos publicados utilizam este método em varias temperaturas e
atividades de agua. Entre as vantagens, encontram-se (GAL, 1981):

o Determinacéo do peso exato da amostra.

o Minimiza a atuacdo da temperatura entre a superficie da amostra e

0 vapor de agua circundante.
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o Registra as variacdes de pesos das amostras em equilibrio com
sua respectiva presséo de vapor de agua.
o Consegue um equilibrio higroscopico entre as amostras e a

pressao de vapor da superficie.

2.12. Modelos mateméticos para avaliacdo e ajuste das isotermas de
sorgéao

Para a tecnologia de processos, em especial na industria dos
alimentos, farmacéutica, bebidas e 4&lcool, é essencial um bom
entendimento da umidade de equilibrio nas isotermas de sorcdo para
estabelecer o conteudo critico do conteddo de umidade de materiais de
origem biolégica e para potenciar a predicdo das mudancas na
estabilidade dos alimentos. Para a predicdo do conteudo de umidade de
sorcdo, encontram-se ao redor de 270 modelos mateméaticos em uso, com
dois ou mais parametros como constantes. Os modelos sdo propostos
para avaliar o conteudo de umidade nas isotermas de sorgcdo e
classificam-se em: tedricos, semi-empiricos e empiricos (BARBOSA-
CANOVAS et al., 2007).

Modelos baseados na cinética da monocamada, multicamada e a
camada condensada sédo agrupados nos modelos tedricos. As constantes
destes modelos, ao contrario dos modelos empiricos ou semi-empiricos,

sdo propriedades fisicas da matéria. Dependendo do modelo baseado na

analise das isotermas, existe um segmento onde as constantes podem
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ndo ser satisfatérias, ou seja, que para cada tipo de alimento
(dependendo de sua composigdo) a a, influencia na determinacdo dos

célculos destas constantes (HALL, 2006).

Entre os modelos tedricos, dois se destacam por ser 0os mais
empregados para determinar o conteldo de umidade da monocamada
nos alimentos (KAREL, 1975; LABUZA, 1975). Estes sédo o modelo de
Brunauer, Emmet e Teller (BET) e o modelo de Guggenheim, Anderson e
de Boer (GAB), representados pelas Equacbes 2.17 e 2.18

respectivamente.

o (Xpca)(-(N+yal Nar) o1

(1-a,)(1-(c-1)a,-ca)?)

X = X CKa, (2.18)

"[(1-Ka,)(1-Ka,+CKa,)|

onde N é o numero de camadas moleculares, ¢ € a constante energética
do modelo de BET, X é o conteudo de umidade equilibrio do material
(kg-kg?, b.s.), a,é a atividade de agua, X, é o contetido de umidade da
monocamada (kg-kg?, b.s.), C é a constante de Guggenheim referente ao
calor de sorcdo e K € a constante relacionada as propriedades das
moléculas da multicamada (CASSINI et al., 2006; IGLESIAS; CHIRIFE,
1995; LABUZA et al., 1985).

No modelo de BET, a constante ¢ é dada pela Equacgéo 2.19.

c= eQ%*T (2.19)
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onde Qg € o calor isostérico de sor¢ao, R a constante universal dos gases
e T a temperatura.
No modelo de GAB, as constantes C e K podem ser escritas

como variaveis dependentes da temperatura:

c-c, exp(A:TC), onde AH.=H_—H, (2.20 (a)
AH,
K=K, exp ==t onde AH,=A1-H, (2.20 (b))

onde, os valores de AH.e AH, (kJ-kg™) s&o funcdes do calor de sorcéo
da agua, H_, e H, (kJ-mol™) sdo os calores de sorcdo de agua da

monocamada e multicamada respectivamente, e A (kJ-mol™) a energia
de vaporizacao da agua pura (BOQUET et al., 1978).

A diferenca dos modelos tedricos, os modelos empiricos foram
desenvolvidos considerando a condensagdo da multicamada a uma
distancia relativamente grande da superficie. Entre os modelos mais
famosos destacassem o modelo de Oswin (1946) (Equacao 2.21), o
modelo de Halsey (1948) (Equacao 2.22), o modelo de Henderson (1952)
(Equacéo 2.23) e o modelo de Chung e Pfost (1967) (Equacgédo 2.24).
Estes modelos sdo muito importantes para descrever isotermas
sigmoides, caracteristicos de produtos com baixo teor de umidade, como
sdo graos, cereais, sementes e algumas hortalicas (RIZVI, 2005;

ROBERTS et al., 2008; SAMAPUNDO et al., 2007).
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. k[ a, ] (2.21)
1-a,

a, = d %) (2.22)

1-a - (2.23)

X =a+blIn(-Ina,) (2.24)

onde a,b,k,n sio as constantes dos modelos (adimensionais) e T é a

temperatura em graus Kelvin.

Alguns modelos podem ser considerados mais adequados que
outros, porque descrevem com maior precisdo o fendmeno de sorcéo
numa ampla faixa de atividade de &gua, fornecendo parametros que

permitem relacionar o efeito da temperatura (LABUZA et al., 1985).

2.13. Efeito da temperatura nas isotermas de sorgéo

O efeito da temperatura na isoterma de sorcdo € de grande
importédncia dado que os alimentos sdo expostos a variacdes de
temperatura durante o armazenamento e processamento, mudando
constantemente a atividade de agua. Quando se obtém uma umidade em
uma isoterma de sorcdo, a temperatura deve ser especificada e mantida
constante, por afetar a mobilidade das moléculas da agua e a dinamica de
equilibrio entre o vapor e as fases adsorvidas. Portanto, quando se
determinam as umidades de equilibrio em uma isoterma de sorcao, a

temperatura deve estar constante. Em geral, o efeito da temperatura no
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incremento da a, a uma umidade de equilibrio constante é alta para

atividades de agua intermediaria. Observando a Figura 2.8, a atividade de
agua aumenta a medida que aumenta a temperatura para um teor de

umidade constante. Como um exemplo, devido a natureza da ligacao de
agua, a a, constante, alimentos que seguem a isoterma tipo Il (Figura

2.27) tém menos agua a temperaturas superiores que a temperaturas

mais baixas (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).

Figura 2.8. Mudangas na atividade de agua para um alimento submetida
a uma variacao na temperatura (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).
Irvin Langmuir (1916) foi o primeiro pesquisador em descrever a
dependéncia das camadas superficiais com a pressao de vapor a uma
temperatura fixa. O efeito da temperatura na umidade das isotermas de

sorcao € bem discutido em detalhe, servindo como base na hora de definir
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as diferentes propriedades termodindmicas da &gua nos alimentos

(STRUMILLO et al., 2006).

2.14. Propriedades termodinamicas da agua

As propriedades termodinamicas da agua e isotermas de sorcao de
umidade sdo ferramentas (teis na determinacdo das interacfes
agua/material e a agua contida na superficie e no interior da estrutura dos
alimentos, como também para fornecer informacdes Uteis na avaliacao
das operacbes de processamento de alimentos, tais como secagem,
mistura e armazenamento (PEREZ-ALONSO et al., 2006). O
conhecimento das isotermas de sorcéo a diferentes temperaturas permite
uma avaliacdo do calor de sorcdo, que determina a interacdo entre o
adsorvente e o0 adsorvido. Normalmente, a determinacdo desta
propriedade significa analisar os dados experimentais das isotermas de
sorcao através da equacado de Clausius-Clapeyron (Equacao 2.25), a um

teor de umidade constante:

o(na,) _ q (2.25)

o(yT) R
onde g, é o calor liquido isostérico de sorgéo (J-mol™). O calor isostérico
de sorgdo (Qg) (Equagdo 2.26) é a soma do calor liquido isostérico de

sorcdo e a energia de vaporizacdo da agua pura (A) (BASU et al., 2006).

Q,=0,+1 (2.26)
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O calor de sorcao calcula o excesso de energia para a remogéao da

agua e nao existem na literatura dados sobre esta propriedade para

diferentes alimentos. Portanto, para prever a a, de um alimento a

qualquer temperatura, a umidade de equilibrio das isotermas de sorcao

devem ser determinadas pelo menos em duas temperaturas. Assim,

quando se analisa graficamente loga, vs. /T, pode-se observar uma

linha reta a um teor de umidade constante (Figura 2.9), e a a,, para

gualquer temperatura a um contetdo de umidade, pode ser encontrada
(GARCIA-PEREZ et al., 2008; MULET et al., 1999).

A inclinag&o da linha (g,/R) se reduz a zero com o incremento da
umidade, sendo um indicativo da reducéo das interacdes da adgua (menos
energia de ligacdo) com a superficie de adsor¢do, comportando-se mais

como agua pura (SANCHEZ et al., 1997; SIMAL et al., 2007).

Figura 2.9. Tendéncia das linhas do gréfico loga, vs. 1/T para a predicéo
da a,(BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).
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Em geral, o calor isostérico de sor¢do é maior que o calor latente
de vaporizagdo da &gua pura a uma dada temperatura e pode ser
considerado como um indicativo de forgas de atragdo intermoleculares
entre 0s sitios sortivos e a agua (STRUMILLO et al., 2006).

A variacdo da entropia também pode ser associada com as forcas
de ligacédo ou de repulsao no sistema. A energia livre de Gibbs pode ser
um indicativo da afinidade dos absorventes com a agua, ou seja se a
sorgéo de agua ocorre em um processo espontaneo (AG < 0) ou em um
processo nado-espontaneo (AG > 0). Por meio da equacgédo de Gibbs-
Helmholtz (Equacéo 2.27), a variacdo na entropia diferencial molar pode

ser calculada (SIMAL et al., 2007):

AS = @ (2.27)

onde ASé a entropia diferencial (J-mol™*-K?) e AG é a energia livre de
Gibbs (J-mol™). AG é derivada da seguinte equacéo (BASU et al., 2006):
AG=RTIna, (2.28)

Em termodinamica, a energia livre de Gibbs é conhecida como um
potencial termodindmico que mede o trabalho "Gtil" ou o trabalho inicial
obtido através de um processo isotérmico, em um sistema isobéarico.
Assim como em mecanica, onde a energia potencial € definida como a
capacidade para realizar um trabalho, a similaridade entre diferentes
potenciais tém significados diferentes. Mudancas na energia livre é

resultado da absorcédo de agua, as quais sdo geralmente acompanhadas
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de alteracbes na entalpia e entropia (GARCIA et al., 2008). Substituindo
as Equacdo 2.26 e 2.27 na Equacao 2.28 e rearranjando, obtém-se a
equacgao:

g.+4 AS
Ing,=——-—— 2.29
W RT R (2.29)

O conhecimento do efeito da temperatura sobre os fenémenos de
sorcao fornece informagdes Uteis relacionadas a mudancas de energia no
sistema. A dependéncia da atividade de agua com a temperatura pode
ser estimada utilizando principios termodindmicos e equacdes de sorcéo
em funcdo da temperatura (BASU et al.,, 2006). Por meio da Equacgao
2.28, a energia livre de Gibbs é negativa quando o fenbmeno de sor¢éo
ocorre espontaneamente. Durante a adsorcao, a entropia diferencial sera

negativa, pois o sistema adsorvato-soluto torna-se ordenado na adsorcao
e perde graus de liberdade. Se AG for inferior a zero, (, terd que ser

negativo e, portanto, a adsorcdo é exotérmica. Da mesma forma, a
desorcdo pode ser mostrada endotérmica. Assim, 0 aumento da
temperatura vai causar uma diminuicdo correspondente na AS porque
AG depende levemente da temperatura, provocando uma diminuicdo nas
moleculas adsorvidas. Portanto, a adsorcao diminui quando a temperatura
aumenta. Apesar de que os maiores niveis de adsor¢do ocorrem a
temperaturas mais baixas, as diferencas de entropia sdo geralmente
pequenas. As vezes, no entanto, maiores diferencas de entropia s&o

observadas. Embora ndo exista uma tendéncia especial que represente
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essas diferencas de entropia, a temperatura pode afetar varios fatores ao
mesmo tempo. Por exemplo, um aumento na temperatura pode aumentar
as taxas de adsorcao, reagbes de hidrolise e de recristalizacdo (RIZVI,

2005).

2.15. O fendmeno de histerese

A aplicacdo dos principios de reversibilidade na termodinamica
ajuda no entendimento das interacdes alimento-agua para a desidratacao
e armazenamento de alimentos, com alguns limitantes. Estas limitacdes
devem-se, em sua maioria, ao fendmeno de histerese que esta presente
em quase todos os estudos sobre alimentos, e causa erros nos calculos
das funcdes termodinamicas, por exemplo, a entalpia e entropia de agua
por sua condicdo de irreversibilidade (Figura 2.10). Uma das razfes desta
irreversibilidade encontra-se entre dois pontos durante o processo de

secagem (dessorcdo). Alguns solutos supersaturados estdo abaixo do

ponto de cristalizagdo a uma determinada a, e desta forma podem conter

mais agua na mesma a,,. Alimentos com alto contetdo de agucar exibem
este fenbmeno. Outra descricdo é sobre a capilaridade, que esta
relacionada com os poros que podem absorver mais agua abaixo da a,,

na qual ocorre a adsorcao, devido ao fato dos materiais porosos atrairem
maior quantidade de agua (RIZVI, 2005).
A histerese é relacionada a natureza e estado dos componentes

nos alimentos. Deve-se as caracteristicas estruturais dos reagentes, que
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alteram a acessibilidade energética nos sitios polares, fornecendo uma
movimentacdo ou mudanca na umidade do sistema (AL-MUHTASEB et

al., 2002; RATTI, 2009; RIZVI, 2005).

Figura 2.10. Descricao do fendmeno da histerese nas isotermas de
sor¢éo (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Matéria-prima

Foram utilizados residuos da laranja (Citrus sinensis v. Péra-rio),
fornecidos pela industria Sucocitrico Cutrale, Unidade de Uchoa-SP,
regido de Sdo José do Rio Preto — SP (Figura 3.1). Apds o recolhimento
do residuo, este foi armazenado sob-refrigeracdo até a realizagdo dos
experimentos. Para a preparacdo das amostras, as sementes foram
retiradas manualmente separando-as do bagaco e demais residuos, e
novamente armazenadas em camara refrigerada a 4 °C, para posterior
utiizacdo na determinacdo das isotermas de sorcdo e cinética de

secagem. As sementes equivalem a 15% do peso do residuo total.

Figura 3.1. Residuos de laranja obtidos na industria.
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3.2. Andlises fisico-quimicas da semente de laranja

As sementes de laranja foram caracterizadas quimicamente, em
triplicata, de acordo com os métodos de analises da AOAC (1997) e a
guantidade de lipideos pelo método Bligh-Dyer (1959). (Tabela 3.1). Os

resultados sdo expressos como a média das triplicatas e o desvio padréo.

Tabela 3.1. Métodos de analise para determinacdo da composicdo
guimica dos residuos

Numero

Analise AOAC Método Técnica
Secagem Determinacdo gravimétrica da
Umidade 31.1.02 9 agua contida por diferenca de
em estufa
peso
Digestdo do material organico e
920.152 . S e .
. Micro- determinacao titulométrica (meio
Proteina e . e -
Kjeldahl  acido) empregando o Fator F =
955.04c
6.25
Cinza 900.02 Incineracao Determlnagao gravimétrica por
por mufla  diferenca de peso
Determinacdo gravimétrica do
Lipideos - Bligh-Dyer extrato seco por diferenca de
peso
Carboidratos Determinacéo pelo célculo:
totais e - Indireto Carboidratos totais e fibras= 100
Fibras — (Umid. + Prot. + Cinza + Lip.)

3.3. Determinagdo do diametro equivalente e esfericidade das
sementes de laranja

Para o célculo do diametro equivalente e esfericidade da semente,
mediu-se 20 amostras aleatodrias, com paquimetro de precisdo de 0,001
milimetros, tomando como medidas os eixos ortogonais de comprimento

(a), largura (b) e espessura (c), conforme Figura 3.2, sendo a dimenséo
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a’ a maior medida da semente. Os resultados foram expressos em

centimetros.

O diametro equivalente foi calculado pela Equacao 3.1, a partir das
dimensbes medidas por paquimetro, utilizando a equagdo proposta por
Mohsenim (1986).

d, = (a.b.c)'/ (3.1)

A esfericidade (@) foi calculada pela relacdo entre o didmetro

equivalente (d€) e o comprimento da particula (a), dada pela Equacdo

3.2.

D= —= (3.2)

Figura 3.2. Posi¢cdes de medidas das sementes, (a) comprimento, (b)
largura e (c) espessura.
3.4. Determinacao das isotermas de sorcédo de sementes de laranja
O conteudo de umidade de equilibrio de sementes de laranja in
natura a diferentes temperaturas, foi determinado pelo método estatico
gravimétrico (JOWITT et al.,, 1983), seguindo os procedimentos na

obtencao das isotermas de sor¢ao, nas temperaturas de 30, 40, 50, 60 e
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70 °C £ 1 °C. Oito solugdes salinas saturadas (LiCl, KF. MgCl,, NaBr, KiI,
NaNOj;, NaCl, KCI) foram preparadas correspondentes a atividades de
agua na faixa de 0,1023 a 0,8025. Cada solucédo foi transferida para
frascos de vidro independentes com didametro de 15 cm ocupando um
espaco de aproximadamente 1,0 cm de profundidade na parte inferior,
correspondendo & um volume aproximado de 175 cm® Amostras em
triplicata das sementes de laranja foram pesadas em recipientes
pequenos e colocados em uma camara de demanda bioquimica de
oxigénio B.O.D (Modelo TE-391, TECNAL, Brasil) (Figura 3.3). O tempo
de equilibrio requerido foi de 4 a 5 semanas, baseado na variacdo do
peso em base seca, que ndo superou 0,1% (0,001g-g™, b.s.). A umidade
de equilibrio foi determinada pelo método AOAC 926.12 em estufa a

vacuo (AOAC, 1997).

Figura 3.3. Adequacédo das amostras para a determinacao das isotermas
de sorc¢ao.
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3.4.1. Modelagem e simulacao das isotermas de sor¢cdo de sementes
de laranja

As isotermas de sor¢ao de sementes de laranja foram simuladas
usando o modelo tedrico de GAB (Equacdo 3.3) e os modelos empiricos
modificados de Henderson (Equacédo 3.4), Oswin (Equacao 3.5), Halsey
(Equacéo 3.6) e Iglesias-Chirife (Equacéo 3.7). A modelagem foi realizada

estabelecendo os parametros X_, H_, H,, C,, e K, das Equagdes 2.18

a 2.20 do modelo de GAB e os parametros A, B e C dos modelos
empiricos a partir dos dados experimentais das isotermas de sorcdo de
sementes de laranja (EIM et al., 2011; GONELLI et al., 2010; MULET et
al., 1999; SIMAL et al., 2007).

O ajuste foi restrito, limitando os efeitos da temperatura e umidade
guando sao considerados simultaneamente, de modo que o teor de
umidade da monocamada permanece constante na faixa de temperatura
de estudo a fim de estabelecer o equilibrio termodinamico.

_ X,CKa,
Xe= (1-Ka,)(1+(C-1)Ka,) (5.3)

X, J[MJ% (3.4)
T~ AB

e
xez[mﬁj( al j (3.5)
T
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_1f eo(A) )
e_T(Blog(aw)j (3.6)
X, =(A+ BT)[(lf‘”aN)]+C (3.7)

onde A, B, C séo as constantes dos modelos empiricos (adimensionais),

a, € a atividade de agua e, X_ € o conteudo de umidade de equilibrio

(kg-kg™, b.s) e T é a temperatura (K).

3.4.2. Determinacéo das propriedades termodinamicas
Para avaliar o calor de sorcédo, foi empregada a equacédo de
Clausius-Clapeyron (Equacao 3.8), e as normas ASAE (ASAE, 1999) para

estimar o calor de vaporizacao da 4gua (.4 ) com relagéo a temperatura:

_ o0(Ina,) RT?aa,
q,=-R oUT)  a, T (3.8)

O calor isostérico de sorcdo da agua foi estimado para as
sementes de laranja no teor de conteudo de umidade entre 0,001 e 0,8
kg-kg™, b.s. e temperaturas de 30 e 70 °C, usando a derivada parcial
analitica da atividade de agua com respeito a temperatura do melhor
modelo ajustado as isotermas de sorcdo, como indicado na Equacéo 3.8.
O calculo foi efetuado nas temperaturas minima e maxima de estudo com
0 objetivo de encontrar uma diferenca significativa nos resultados para as

sementes de laranja.
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A entropia diferencial foi obtida diretamente através da Equacao
2.29, ao contrario do método convencional, onde é obtida mediante o
gréfico In a, vs 1/T, cujo resultado é uma linha reta e, da inclinagdo da

linha e o intercepto, s&o calculados (q,/R) e (-AS/R), respectivamente

(MULET et al., 1999; SIMAL et al., 2007; TELIS et al., 2000). O método

direto evita a incerteza da linearizacdo. As atividades de agua
correspondem as utilizadas para o calculo de g, as temperaturas de 30 e
70 °C.

A energia livre de Gibbs (AG) foi calculada pela Equacgéo 2.28 as

temperaturas de 30 e 70 °C para a semente de laranja. As atividades de
agua correspondem as utlizadas para o calculo de g, as mesmas

temperaturas.

3.4.3. Estimacao dos parametros e analise estatistica
Os parametros do modelo de GAB (X, C,, K,, H,, H,) e dos

modelos de Oswin, Henderson, Halsey e Iglesias e Chirife (A, B, C) foram
estimados pelo ajuste das equacdes nos dados experimentais utilizando a
funcdo “nlinfit” do Toolbox estatistico do programa Matlab ® 7.1 (The
MathWorks Inc., Natrick, MA, USA), e considerando a opcdo de ajuste
‘robust”. Esta fungdo usa o algoritmo de Gauss-Newton, com
modificacdes Levenberg-Marquardt, que permitem a interacdo constante
dos valores recalculando o ajuste do modelo ndo linear por meio dos

minimos quadrados. Os intervalos de confianca a 95% de probabilidade
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para os parametros estimados dos modelos foram calculados usando
“nlparci”, fungéo do Toolbox Matlab.

O coeficiente de determinagdo (R?) (Equacdo 3.9) e a raiz
guadratica do erro médio quadratico (RMSE) (Equacdo 3.10) foram
empregados para avaliar a precisdo do modelo. O parametro estatistico
R® define a eficiéncia do modelo com a variagdo dos dados, e 0 RMSE
mede o erro padréo na estimacdo (SHESKIN, 2004).

e s ViV’

- N 2 (3-9)
zkzl(yk - )_/)

1 N 2 1/2
RMSEz{NZH(yk = } (3.10)
Nas Equacdes 3.9 e 3.10, y representa os valores experimentais,

Yy representa os valores estimados, ¥ é a média e N é o nimero de

valores experimentais.

3.5. Cinéticade secagem

3.5.1. Descri¢cao do equipamento de secagem

Os ensaios de secagem foram efetuados no laboratério de
Propriedades Fisicas de Alimentos do Departamento de Engenharia e
Tecnologia de Alimentos (DETA) da UNESP, campus Séo José do Rio

Preto, empregando um secador de leito fixo como mostrado na Figura 3.4.



52

O secador é formado por trés sec¢des principais: se¢édo de entrada
do ar, constituida de um ventilador centrifugo, que confere a velocidade
ao ar de entrada, a secdo de aquecimento, composta por nove
resisténcias elétricas independentes, sendo uma com controle de
temperatura e camaras de secagem que apresentam pouca uniformidade
na chegada de ar quente do sistema devido a estrutura do secador. O
secador apresenta um comprimento maior na parte posterior do duto,
fazendo com que o ar quente percorra uma trajetoria maior até a cabine

de secagem e diminua sua temperatura.

Figura 3.4. llustragéo do secador de leito fixo.
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As varidveis do processo foram monitoradas manualmente durante
cada experimentacdo, o secador foi previamente colocado em condi¢des
pré-determinadas de secagem.

A velocidade média do ar foi ajustada pelo botdo de regulagem do
ventilador mostrado na Figura 3.5, e medida por um anemémetro de
ventoinha (modelo NA-3050, ICEL Manaus, Brasil) localizado na entrada
de ar do ventilador, e a umidade relativa, por um termo-higrémetro
(modelo HI 9564, HANNA, USA) colocado no centro do interior do

secador.

Figura 3.5. Esquema do controle das variaveis do secador.

A temperatura de entrada do ar foi ajustada pela combinacéo das

resisténcias elétricas e medida com um termdmetro colocado entre as
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bandejas. O ar passava perpendicularmente por uma camada de

bandejas (Figura 3.6).

Figura 3.6. Disposi¢cao das bandejas no secador.

As pesagens foram feitas em tempos determinados de 5 minutos
na primeira meia hora, a cada 10 minutos de 40 a 60 minutos, a cada 20
minutos de 80 a 180 minutos e a cada 30 minutos até atingir peso
constante. Para minimizar as diferencas das temperaturas na camara de
secagem, a cada pesagem as bandejas foram trocadas de lugar. As
sementes foram colocadas nas bandejas (Figura 3.7) de maneira que, a
distribuicdo fosse uniforme e ocupasse todo o espaco da bandeja,

constituida por uma Unica camada.
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Figura 3.7. Disposicao das sementes na bandeja.

3.5.2. Curvas de secagem das sementes de laranja

Como procedimento experimental, foi realizada a secagem
convectiva das sementes de laranja no equipamento de convecgao
forcada mencionado anteriormente em duas velocidades de ar (2,0 e 3,0
m.s™) nas temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70 °C. As amostras foram
pesadas em intervalos constantes de tempo até que a diferenca de peso
fosse inferior a 0,5 g, em balanca de precisédo de 0,01 g (modelo BG
4000, GEHAKA, Brasil), e o teor de umidade (b.s.) foi determinado pelo
método AOAC (1997) por estufa a 105 °C.

As leituras das temperaturas, de umidade relativa do ar na saida da
camara de secagem, e a massa das amostras em balanca analitica de

precisdo de 0,01 g (modelo BG 4000, GEHAKA, Brasil), foram coletadas
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nos primeiros 30 minutos em intervalos de 5 em 5 minutos, de 10 em 10
minutos nos proximos 30 minutos, de 20 em 20 minutos na proxima hora,
e por fim de 30 em 30 minutos até que ndo houvesse variacao
significativa de massa. Em cada bandeja foi marcada uma semente
aleatdria e tomada como referéncia, sendo medida com auxilio de um
paquimetro, no inicio e no final da secagem verificando a alteracdo no
tamanho da particula.

Os resultados do peso das sementes para cada tempo de secagem
foram expressos em base seca, multiplicando cada peso pela umidade
inicial do produto em base seca. Na andlise gréfica das curvas de
secagem das sementes de laranja, foi plotado a taxa de secagem versus
a umidade em base seca para cada tempo de secagem, nas temperaturas
e velocidades propostas. As temperaturas de secagem dentro da cabine,
umidades relativas de entrada do ar e saida do ar quente e velocidades

de ar, foram tabeladas para posterior modelagem das curvas de secagem.

3.5.3. Modelagem da secagem das sementes de laranja

Para a andlise da cinética de secagem das sementes de laranja
foram empregados os modelos de Page (Equacéo 2.8), Lewis (Equacéo
2.9), Henderson-Pabis (Equacdo 2.10) e Peleg (Equacdo 2.11). As
constantes  empiricas destes modelos foram  determinadas
experimentalmente através das curvas de secagem as temperaturas de

30, 40, 50, 60 e 70 °C e velocidades de ar de 2,0 e 3,0 m.s™.
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O modelo tedrico difusivo (Equacédo 2.15) foi empregado para
determinar a difusividade aparente da &agua através das curvas
experimentais de secagem. Do modelo foram tomadas as quinze
primeiras series da solu¢do analitica para o célculo da Dy, € partindo do
pressuposto de que a maior difusdo de agua na semente de laranja
ocorre no interior e ndo na superficie externa (devido a estrutura rigida), o
diametro equivalente das amostras foi considerado para o célculo da

difusividade aparente.

3.5.4. Determinacdo do conteudo de umidade de equilibrio

O conteudo de umidade de equilibrio foi determinado baseado no
equilibrio termodinamico no sistema. Quando as bandejas chegam a peso
constante € medida a umidade relativa do sistema e, pela relacédo
aw = RH/100 pode-se obter a atividade de agua das amostras. Uma vez
obtida a atividade de agua, emprega-se o modelo de GAB (Equacéao 2.18)
para calcular a umidade de equilibrio para cada experimentacdo de

secagem.

3.6. Andlises dos 6leos extraidos das sementes ap6s a secagem

3.6.1. Extracéao

Para a extracdo as sementes foram secas até atingirem umidade

abaixo de 10%, os tempos de secagem em secador de leito fixo para as
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temperaturas de 30, 50 e 70 °C foram, respectivamente, 24, 18 e 12
horas. ApG6s a secagem, as sementes foram trituradas em moinho de
facas (modelo MA 340, MARCONI, Brasil) com tamanho de particula de

aproximadamente 100 um para facilitar a extracdo do 6leo (Figura 3.8).

(a) (b)

Figura 3.8. Triturador de facas (a), sementes trituradas (b).

As sementes trituradas foram envoltas em um pano perfurado
(Perfex®) de forma a permitir a passagem do 6leo e evitar a perda de
matéria-prima, prensadas em prensa hidraulica a 6 toneladas (modelo TE-
098, TECNAL, Brasil). O dleo extraido foi coletado em um recipiente de
vidro com tampa esmerilhada e envolto por papel aluminio para evitar a

oxidacéo pela luz (Figura 3.9).
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Figura 3.9. Prensa hidraulica

Os oOleos foram filtrados em papel filtro com sulfato de sodio anidro
para a retirada de particulas solidas e eliminacdo de tragos de agua no
Oleo (Figura 3.10). Os dleos filtrados foram armazenados a - 25 °C em

freezer vertical (FV 500, LIOTOP, Brasil).

Figura 3.10. Filtragem o 6leo com Sulfato de Sédio Anidro.
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3.6.2. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo
As andlises do teor de acidos graxos livres (AGL), indices de
peroxidos (IP), dienos conjugados (DC) e indice de p-Anisidina (IpA)

foram determinadas conforme os métodos oficiais da AOCS (2009).

3.6.2.1. Acidos graxos livres (método Cd 3d-63)

Este método determina os AGL existentes na amostra, expressa
como acido oleico em porcentagem. Pesou-se 3 g da amostra em
erlenmeyer de 50 mL e adicionou-se 30 mL da solucédo de alcool etilico
95%: éter etilico, previamente neutralizada com solu¢do aquosa de KOH
0,1 N. Titulou-se com solucdo alcodlica de isopropanol em titulador
potenciométrico. Os AGL sdo frequentemente expressos em termos de
indice de acidez (IA). O IA é definido como o niumero de mg de KOH
necessario para neutralizar 1 grama da amostra. Para converter

percentagem de AGL (como oleico) a IA , basta multiplicar por 1,99.

3.6.2.2. indice de perdxidos (método Cd 8-53)

Este método determina todas as substancias que oxidam Kl e é
expresso em miliequivalentes de oxigénio ativo por quilograma de 6leo.
Estas substancias sdo geralmente consideradas como perdxido ou outros
produtos similares da oxidacdo de gorduras. Pesou-se 3 g de 6leo em
béquer de 250 mL e adicionou-se 50 mL de solucdo de Acido Acético:lso-

octano (3:2 v/v). Apés dissolucédo da amostra, 0,5 mL de solu¢do saturada
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de iodeto de potassio foi adicionado e a mistura deixada em repouso no
escuro por 1 minuto. Adicionou-se, entdo, 30 mL de agua destilada e
titulou-se em titulador potenciométrico. Conduziu-se paralelamente um
‘branco” usando as mesmas quantidades de reagente, porém sem

amostra.

3.6.2.3. Dienos conjugados (método Ti 1la-64)

Este método determina DC de ligacdes insaturadas presentes na
matéria graxa, expressos como porcentagens de acidos diendicos
conjugados, apos leitura da absorbancia a 233 nm. Pesou-se, em baldo
volumétrico de 10 mL, 0,01 g de amostra e completou-se o volume com
iso-octano puro. Agitou-se até completa dissolucdo da amostra. Mediu-se
a absorbancia da solucdo em espectrofotobmetro a 233 nm. O valor dos
DC é dado pela equacéo:

DC (%) = 0,84. (% - ko) (3.11)
onde: k, é a absortividade para grupos acidos (0,03) ou ésteres (0,07), A

€ a absorbancia a 233 nm, b € o comprimento do caminho 6tico (1 cm), e

¢ a concentracdo da amostra em g/L na diluicdo final usada para medida

3.6.2.4. indice de p-Anisidina (métodos Cd 18-90)
Este método é utilizado para determinacdo da quantidade de
aldeidos nos 6leos e gorduras. Define-se como 100 vezes a densidade

Optica medida numa célula de 1 cm de uma solucao contendo 1 g de 6leo
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em 100 mL da mistura de solvente e reagente conforme a determinacéo
da absorbéancia a 350 nm. Com a amostra completamente transparente e
seca, pesou-se 2 g de 6leo em um baldo volumétrico e acrescentou-se 25
mL de iso-octano para dissolver a amostra. A absorbéncia (Ab) da
solucéo foi medida utilizando-se um espectrofotdmetro no comprimento de
onda de 350 nm. Em seguida pipetou-se 5 mL da solucdo pronta
anteriormente em um tubo com rolha esmerilhada e 5 mL do solvente em
um segundo tubo. Adicionou-se 1 mL do reagente p-anisidina em cada
tubo e agitou para dissolucdo da amostra. Depois de 10 minutos mediu-se
a absorbancia (As) da solucédo do primeiro tubo a 350 nm, e usou-se a
solucéo do segundo tubo, apenas com o solvente, como branco.
O valor de p-anisidina € dado pela formula:

IpA = 25.(1,2.As—Ab) (3.12)

m

onde: As é a absorbancia da solugcéo gordurosa apos a reacdo com a p-
anisidina; Ab é a absorbancia da solu¢do gordurosa; m € a massa (g) da
porcao teste. Os valores do IpA sdo adimensionais.

O valor de anisidina é frequentemente usado em conjunto com o
valor de peroxidos para calcular o valor total de oxidacao ou valor totox,
expresso pela formula:

Valor de Totox = 2.1P + IpA (3.13)
onde: IP é o valor de peréxido; IpA é o valor de anisidina. Valores

expressos em meg.kg™.



63

3.6.3. Andlise estatistica

Os resultados obtidos nas andlises citadas anteriormente, em
triplicata, foram submetidos as andlises de variancia para determinar a
influéncia da temperatura nas caracteristicas dos 6leos. A andlise de
variancia e o teste de Tukey (p < 0,05) foram obtidos por meio do

programa STATISTICA 7 software (STATSOFT INC, 2005).
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4.1. Dimensdes, diametro equivalente e esfericidade das sementes

Os resultados obtidos para as dimensdes estao apresentados na

Tabela 4.1. As sementes apresentaram diametro equivalente de 0,81 e

esfericidade de 0,55, medidas em centimetros.

Durante a secagem, foram coletadas amostras das sementes para

acompanhamento e verificagdo na variagdo de seu tamanho, onde

percebeu-se ndo haver alteracBes significativas na forma da particula,

devido principalmente a rigidez do seu tegumento, que limita as

deformacfes durante o processo de secagem.

Tabela 4.1. Dimensdes das sementes de laranja

a b C
1 1,40 0,55 0,55
2 1,50 0,60 0,40
3 1,80 0,75 0,75
4 1,30 0,90 0,50
5 2,00 0,90 0,50
6 1,30 0,85 0,45
7 1,30 0,70 0,50
8 1,30 0,50 0,45
9 1,95 0,80 0,45
10 1,10 0,55 0,50
11 1,30 0,70 0,50
12 1,20 0,80 0,60
13 1,10 0,70 0,50
14 1,40 0,60 0,45
15 1,70 0,60 0,65
16 1,70 0,80 0,50
17 1,10 0,65 0,50
18 1,25 0,60 0,50
19 1,90 0,60 0,50
20 1,60 0,80 0,65

a, b, ¢ sdo as dimensdes em cm
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4.2. Analises fisico-quimicas
Na Tabela 4.2 estdo representados os resultados das analises

fisico-quimicas para as sementes de laranja.

Tabela 4.2. Analises fisico-quimicas da semente de laranja

Andlise Semente de laranja
Umidade 48,46 + 0,69
Cinzas 2,72 £ 0,05
Proteinas 13,56 + 2,66
Lipideos 35,96 + 0,85
Carboidratos e fibras totais 5,3

* Valores expressos em porcentagem (b.s.)
** Média + desvio padrdo (n=3)

Para a determinacdo de umidade em estufa (105 = 3 °C) por 24
horas encontrou-se em torno de 48,5% que foi proximo aos valores
encontrados por Kobori e Jorge (2005) de 55,4% para a semente de
laranja e por Saipari et al. (1997) em estudo com citros que se apresentou
em uma faixa de 31,5% a 52,7% dependendo da variedade, Reda et al.
(2005) em estudo com sementes de liméo rosa e siciliano encontrou
umidades de 48,0% e 48,3% respectivamente. Para cinzas, Malacrida
(2009) e Nunes (2011) encontraram 2,7% e 2,8% respectivamente,
valores préximos ao verificado neste experimento que foi de 2,72%. A
guantidade de proteinas ficou em torno 13,56%, assim como os valores
encontrados por Malacrida (2009) que foi de 14,1% e por Saipari et al.
(1997) de 17,4%. Os valores de lipideos em base seca estdo proximos a

36%, valores também encontrados por Malacrida (2009) e Ajewole e
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Adeyeye (1993) que apresentaram valores de 41% e 35%

respectivamente.

4.3. Isotermas de sorcao das sementes de laranja

O contetdo de umidade de equilibrio ( X,) de sementes de laranja
foi determinado experimentalmente pelo do método estatico gravimétrico.
Os resultados de X, junto com seu respectivo desvio padrdo s&o

mostrados na Tabela 4.3. Esses resultados correspondem as
temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70 °C na faixa de umidade relativa de
2,00 - 75,6%.

Na Tabela 4.3, pode-se observar uma diminui¢cdo do X, quando a

temperatura aumenta para cada nivel de atividade de agua. De acordo
com Rizvi (2005) a temperaturas altas as moléculas de agua contém altos
niveis de energia, permitindo a ruptura dos sitios de sorcao, diminuindo o
conteudo de umidade de equilibrio. Com a mudanca da temperatura,
também muda a excitacdo das moléculas e a sua distancia, o que permite
a variacao entre elas. Isto faz com que a quantidade de agua absorvida
diminua com a diminuigdo da temperatura a uma determinada atividade
de agua.

Os resultados obtidos do X, encontra-se na faixa de 0,005 a
0,057, mostrando uma tendéncia similar a sementes oleaginosas como:

gergelim (KAYA; KAHYAOGLU, 2006), améndoa (CORREA et al., 2007) e

grao de amaranto (PAGANO; MASCHERONI, 2005). Esses valores
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indicam que as sementes com este tipo de caracteristica ndo absorvem

muita umidade, uma propriedade Gtil em termos de vida de prateleira.

Tabela 4.3. Umidades de equilibrio experimentais de sementes de laranja na
faixa de temperatura de 30 a 70 °C.

T a, X, T 3, X, T a, X,
0,069 0,012+0,000 0,066 0,010+0,000 0,059 0,011+0,000
0,112 0,015+0,001 0,111 0,014+0,001 0,110 0,013+0,001
0,223 0,024+0,001 0,206 0,019+0,001 0,189 0,018+0,001

30 0,324 0,029+0,001 40 0,319 0,024+0,001 50 0,314 0,023+0,001
0,439 0,036+0,001 0,432 0,030+0,001 0,432 0,028+0,001
0,526  0,043+0,003 0,506 0,036+0,002 0,489 0,033+0,002
0,635 0,047+0,001 0,615 0,039+0,000 0,599 0,036+0,001
0,756  0,057+0,002 0,753 0,051+0,002 0,746  0,043+0,001

T 3 X, T g X,
0,045 0,007+0,000 0,020 0,005+0,000
0,110 0,011+0,001 0,110 0,009+0,000
0,175 0,014+0,001 0,162 0,012+0,000

60 0,307 0,018+0,000 70 0,294 0,015+0,000
0,432 0,022+0,001 0,432 0,020+0,000
0,473  0,025+0,002 0,458 0,021+0,001
0,590 0,027+0,000 0,587 0,024+0,000
0,740 0,033+0,001 0,739 0,029+0,000

®Média e desvio padrdo de triplicata. T : temperatura (°C); X.: umidade de
equilibrio experimental (kg-kg™* b.s.); a, : atividade de agua (adimensional).

4.3.1. Modelagem das isotermas de sorc¢éao

Os resultados dos parametros para o0 modelo de GAB e as
validacdes estatisticas sdo mostrados na Tabela 4.4. A Tabela 4.5 mostra
os valores dos parametros dos modelos empiricos calculados. Os
resultados estatisticos mostram que trés modelos cumprem
satisfatoriamente com a analise estatistica entre os dados experimentais e

calculados. Os modelos de Oswin, Henderson e GAB, mostraram 0
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melhor comportamento com os resultados na simulacéo das isotermas de

sorcdo da &gua de sementes de laranja, com um coeficiente de

determinacédo (R*) de 0,984, 0,978 e 0,977, respectivamente.

Tabela 4.4. Parametros estimados do modelo de GAB para as isotermas de
sorcdo de sementes de laranja.

Model Parametros
0 Xim Co Ko Hm Hy
GAB 2,678x102 0,087 0,754 56,686 43,740 0,977 1,764x10°3

R? RMSE

X_: umidade de equilibrio da monocamada (kg-kg* b.s.); C, and Ki:

m

parametros do modelo de GAB (adimensionais); H,: calor de sorcdo da

m

monocamada (kJ-mol™); H, : calor de sor¢&o da multicamada (kJ-mol™).

Tabela 4.5. Parametros estimados dos modelos empiricos para as isotermas
de sorcao de sementes de laranja.

Parametros 5
Modelos A B C R RMSE
Henderson 19,088 -281,92 1,983 0,978  1,838x107
Oswin -0,111 45,250 2,668 0,984 1,589x107
Halsey 1,930 -2,729x107? 1,813 0,954 2,679x107

Iglesias & Chirife 0,109  -3,028x10* 1,469x10? 0,847  4,901x10°

A, B, C: parametros dos modelos empiricos (adimensionais).

Nas Tabelas 4.4 e 4.5, pode-se observar que o modelo de Oswin
foi que melhor representou as isotermas de sorcdo da agua de sementes
de laranja, mostrando um valor da soma do erro médio quadratico inferior
aos outros modelos (RMSE = 1,589x10). O modelo de Oswin tem sido
aplicado em alimentos como sementes e grdos, porém, quando
comparado com o modelo de GAB e outros modelos empiricos, sua

aplicabilidade é reduzida (BARBOSA-CANOVAS et al, 2007;
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TIMMERMANN et al., 2001). Em termos de especificidade, os modelos de
Henderson e Oswin podem ser uma vantagem para representar isotermas
de sorgdo a diferentes temperaturas e baixos conteudos de umidade e
atividades de agua. No presente trabalho, os valores empiricos destes
modelos foram calculados em funcao da temperatura. A Figura 4.1 mostra
0 comportamento dos dados calculados e experimentais empregando o
modelo de Oswin. Os dados mostram uma curva sigmoide caracteristica

de produtos com baixo teor de umidade (RIZVI, 2005).

0,07
O Experimental (30°C) ------- Calculado (30°C)
A Experimental (50°C)  ----- Calculado (50°C)
006 - o Experimental (70°C) ——-Calculado (70°C) o
0,05 |
eg
w A
2 0,04 e 7
o o N
X "o | oy
oy 003 r o ,A—-’A’.’ ///El
< - At -l
% 0,02 | O,/" e = e
S
001 + & g-%
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g
0 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8
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Figura 4.1. Resultados da simulacéo das isotermas de desor¢cédo da agua
de sementes de laranja nas temperaturas de 30, 50 e 70 °C.

Assim, para produtos com baixos conteldos de umidade, como
sementes de laranja, este modelo pode ser recomendado. Algumas
pesquisas que trabalharam com isotermas de sor¢cédo de produtos como:

grdo de arroz (DA-WEN, 1999), milho (SAMAPUNDO et al., 2007),
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sementes de ervilhas (CHEN, 2003), sementes em geral (MENKOV,
2000) e gréos de paingco (GONELLI et al., 2010), sugerem que o modelo
de Oswin é um dos mais apropriados para descrever o fendmeno de

higroscopicidade em produtos com estes tipo de caracteristicas.

4.3.2. Determinacao das propriedades termodinamicas de sor¢éo da
agua

A equacao de Clausius-Clapeyron (Equacéo 2.25) foi empregada
para calcular o calor isostérico de sorcdo para as sementes de laranja,
usando a derivada parcial analitica da atividade de dgua com respeito a
temperatura (Equacéo 4.2) a partir do isolamento da atividade de agua

(Equacéo 4.1) proveniente do modelo de Oswin (Equacao 3.5).

a, - S (4.1)
L +1
)
(s )
oT c 2
LT[(B?/(AT) +1J] (B+AT)

O calor isostérico de sor¢édo (Qg) foi calculado nas temperaturas

de 30 e 70 °C e umidades de equilibrio entre 0,005 a 0,057 kg-kg™ (b.s). A

Figura 4.2 mostra que o valor Qg diminui com o incremento do contetido

de umidade, sendo esses valores muitos préximos ao da energia de

vaporizagéo da agua em valores de X_ acima de 0,050 kg-kg™ (b.s).
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Na Figura 4.2, é observada uma intersecéo entre os valores do Q

nas temperaturas maxima e minima, no conteudo de umidade de 0,021
kg-kg™ (b.s.). Isto pode ser explicado quantitativamente considerando que
a baixos conteudos de umidade e altas temperaturas, a SOor¢do ocorre nos

sitios mais disponiveis, sendo estes os de maior interacdo energética.

100
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Qs (kJ-mol®)

0 1 1 1 1 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

X, (kg-kgtb.s.)
Figura 4.2. Calor isostérico de sor¢cédo da agua de sementes de laranja em
funcéo do conteudo de umidade.

Os valores iniciais do calor isostérico de sor¢cao na temperatura de
70 °C podem ser o resultado da quimisor¢cao dos grupos polares e o alto
fluxo de evaporacdo da agua causado pela reacdo dos componentes
lipideos e aroméaticos das sementes de laranja.

Youssef et al. (2004) descreve a quimissorcdo como a adsorgéo

guimica onde sdo formadas ligacdes quimicas entre as moléculas de

adsorvente e adsorvato, envolvendo a transferéncia de elétrons entre
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estes. A adsorcdo quimica somente acontece em uma Unica camada
(monocamada) e é praticamente irreversivel, sendo o calor de adsor¢éo
da mesma ordem de grandeza dos calores de reacdo. A variagao de
entalpia é positiva, indicando entdo que o processo € endotérmico, ou
seja, um aumento na temperatura favorece a adsorcao (YOUSSEF et al.,
2004)

Segundo Kartika et al. (2012) a deterioracdo dos O6leos de
sementes podem ocorrer via oxidativa ou hidrolitica, resultando na
producdo de AGL. Os lipideos em sementes sédo facilmente quebrados
por lipases em AGL e glicerol durante a estocagem, particularmente
guando a temperatura € elevada. No ponto de intersecdo a temperatura
de 70 °C acelera o processo de dessorcao devido a atividade lipolitica das
moléculas e, como é visto, valores acima de 0,021 kg-kg™ (b.s.) séo
muitos proximos um do outro, demonstrando que o processo de desorcao
para sementes de laranja é influenciado pela composicao e temperatura.

A Figura 4.3. mostra a evolucéo da entropia diferencial em funcéo
do conteudo de umidade nas temperaturas de 30 e 70 °C. A entropia
diferencial representa a soma algébrica da entropia integral em um nivel
de hidratacdo particular, além da mudanca da ordem ou desordem
guando novas moléculas de agua sao absorvidas pelo sistema no mesmo

nivel de hidratacao.
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Figura 4.3. Entropia diferencial de sor¢cao da dgua em funcéo do
conteudo de umidade.

Neste estudo, os valores da AS variam de 1,327 a 0,249 (kJ-mol’
LK) e, 0,829 a 0,046 (kJ-mol™-K™) nas temperaturas de 30 e 70 °C,
respectivamente. Estes valores correspondem a entropia diferencial
maxima e minima, onde é possivel observar mudancas na ordem de
dessorcdo das moléculas de agua nas sementes de laranja quando o
conteudo de umidade incrementa. De acordo com Chinachoti (1998), as
isotermas de sorcdo sdo suspeitas de afetar as propriedades das
sementes devido ao fato da agua atuar como solvente dando mobilidade
aos componentes quimicos das sementes por dissolucao. Isto ira explicar
0 aumento da taxa de reacdo quimica, que é acelerado pela temperatura,
umidade relativa e o teor de umidade inicial das sementes. Como as

isotermas de dessorcdo aceleram as reagfes a formacédo de AGL, que

sdo acidos carboxilicos libertados a partir de triglicerideos através da acéo
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das lipases, hidrélise ou pela oxidacdo, podem ser favorecidas. O risco de
oxidagdo deve ser estudado para as sementes de laranja como uma
funcdo do conteudo de acidos graxos saturados e insaturados, que sdo
especialmente sensiveis.

Para confirmar a relacdo entalpia-entropia a Figura 4.4. mostra os

valores da energia livre de Gibbs (AG kJ-mol™) nas temperaturas de 30 e

70 °C.
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Figura 4.4. Energia livre de Gibbs como uma fungéo do contetdo de
umidade.
Os valores da AG variam de -13,701 a -0,747 (kJ-mol™) e, -10,939
a -0,188 (kJ-mol™) nas temperaturas de 30 e 70 °C respectivamente.
Esses valores sdo muitos proximos para as sementes de laranja,

indicando que a sor¢do da &gua ocorre em um processo espontaneo

(AG<0). Por outra parte, os valores mostram que as reagcdes ocorrem na
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microestrutura do produto onde sdo estaveis na faixa de temperatura de
30 a 70 °C. Em termos gerais, as Figuras 4.2 e 4.3 mostram uma forte
interacdo ou ligacdo intramolecular (relacionado a entalpia), que
conduzird a uma maior reducdo dos graus de liberdade no sistema e,
consequentemente, a uma maior ordem neste (relacionado a entalpia).

A entalpia diferencial é utilizada para projetar secadores capazes
de fornecer calor acima do calor latente de vaporizagdo da agua pura
modo a secar o material em baixos niveis de teor de agua. A entropia
diferencial relaciona-se com o0 numero de sitios de sorcdo para um
determinado nivel de energia inerente ao material biolégico e sendo
usada para obter informacdes quanto a racionalizacédo da energia durante
0 processamento, dissolucédo e cristalizacdo do produto (AVIARA et al.,
2002). Essa relacdo pode permitir a aplicacdo da teoria da compensacao
entalpia-entropia na polpa e nos residuos de laranja sendo que a taxa de
reacdo deve ser semelhante para todas as reacdes envolvidas nas
temperaturas avaliadas (VILLA-VELEZ et al., 2012).

A existéncia da teoria da compensacdo implica que apenas um
mecanismo de reacdo € seguido por todos os membros da série de
reacdo e, portanto, uma avaliacdo confidvel da relacao isocinética ajuda
elucidar os mecanismos de reacdo. A temperatura isocinética, tem um
importante significado fisico, uma vez que representa a temperatura na
gual todas as reacfes ocorrem numa mesma taxa (AVIARA et al., 2002;

GARCIA-PEREZ et al., 2008).
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4.4. Curvas de secagem para semente de laranja

Foram realizados os experimentos nas temperaturas de 30, 40, 50,
60 e 70 °C, com uma variacado de temperatura de aproximadamente 2 °C,
e velocidades de ar de 2,0 e 3,0 m-s™, com uma variagéo de velocidade
de, aproximadamente, 0,2 m-s™. Os resultados obtidos das curvas de
secagem sao representados graficamente nas Figuras 4.5, onde é
ilustrada a umidade (X) (kg-kg? b.s.) ao longo do tempo para cada
temperatura e velocidade de secagem.

Para uma velocidade de ar de 2,0 m-s™ (Figura 4.5 a), observa-se
gue a secagem a temperatura de 30 °C foi a que apresentou maior tempo
(9 h) para estabilizacdo do peso, comparando-se com as demais
temperaturas, nas quais o tempo de secagem para as temperaturas de
40, 50, 60 e 70 °C foi de 8,0; 7,0; 6,5 e 6,0 horas, respectivamente. A
secagem, em todas as temperaturas, apresentaram 0 mesmo
comportamento, indicando que a maior quantidade de agua evaporada do
produto acontece nos tempos de 0 a 1,5 horas, apdés este periodo
observa-se um comportamento linear.

A Figura 4.5 b, para velocidade do ar de 3,0 m-s™, é similar a curva
de secagem na velocidade de 2,0 m-s*, apresentando tempos de
secagem maiores para as menores temperaturas variando de 9,0 horas

para a temperatura de 30 °C até 6,0 horas para a secagem a temperatura

de 70 °C. Observando-se que a velocidade de ar né&o influéncia no
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processo. Na velocidade de 3,0 m-s* a maior quantidade de &gua

evaporada se deu nas primeiras 1,5 horas.
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Figura 4.5. Curvas de secagem para semente de laranja as temperaturas
de 30, 40, 50, 60 e 70 °C, e velocidades de ar de (a) 2,0 e (b) 3,0 m-s™.

Para o processo de secagem, nas duas velocidades (2,0 e 3,0

m-s™), as cinco temperaturas (30, 40, 50, 60 e 70 °C), observou-se que

em temperaturas altas, o tempo de secagem € menor, e a velocidade do
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ar de secagem nado € representativa. Mujumdar (2006) classifica o
processo como adiabatico, ja que toda a energia aplicada, pela
conveccdo do ar para o produto, chega até a superficie da semente e
evapora a agua contida em seu interior. A medida que a temperatura de
secagem aumenta, maiores sdo 0os mecanismos difusivos atuando no
interior da semente, obtendo-se maior quantidade de sitios ativos na
superficie de evaporacdo, sendo notavel a diminuicdo do tempo de
secagem nas temperaturas de 60 e 70 °C.

A partir das curvas de secagem verifica-se que 0 processo se
comportou de maneira semelhante, uniforme e continua, nas duas
condicdes de velocidade de ar, havendo de um modo geral diferenca,

apenas nos tempos de secagem.

4.5. Taxade secagem

Nos experimentos de secagem para sementes de laranja, a
velocidade de 2,0 e 3,0 m-s™, e temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70 °C
nota-se a existéncia de um periodo de taxa decrescente. A Figura 4.6
representa a taxa de secagem decrescente em funcdo da umidade da
amostra. Observa-se que todas as curvas ilustradas nas Figuras 4.6
denotam o periodo de baixa velocidade ou taxa decrescente. Segundo
Barbosa-Céanovas, et al. (2007) o fenébmeno difusivo é predominante
neste periodo, e a temperatura torna-se fundamental para que &agua

contida no interior do alimento seja transferido para o ambiente. O periodo
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de taxa decrescente se inicia quando a migragcao interna de umidade

passa a controlar o processo (HALL, 1980; NICOLETI, 2001).
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Figura 4.6. Taxa de secagem para semente de laranja nas temperaturas
de 30, 40, 50, 60 e 70 °C, e velocidades de ar de (a) 2,0 e (b) 3,0 m-s™

Este periodo ocorre devido ao alto teor de umidade inicial da

semente, o qual favorece o crescimento de microrganismos, aumentando
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a velocidade de desnaturacdo. Keey (1975) explica a auséncia da taxa
constante devido a natureza da umidade que, mesmo tendo umidade
superficial livre, a 4gua encontra-se em forma de suspensédo de células e
de solucdo (agucares e outras moléculas), isto é, ligada a outras
substancias.

A taxa de secagem decrescente apresentou um comportamento

analogo, nas diferentes condices de secagem.

4.6. Modelagem de curvas de secagem

Na modelagem das curvas de secagem para sementes de laranja,
foram empregados os modelos empiricos de Peleg, Henderson-Pabis,
Lewis, Page e o modelo tedrico difusivo (derivado da solucéo analitica da
segunda lei de Fick). Com a finalidade de obter avaliacdes corretas das
curvas de secagem com os modelos descritos, foram empregados dados
experimentais que foram determinados nas condic¢des inicias da secagem
(umidade inicial e diametro equivalente das sementes), e no final da
secagem (umidade relativa do ar na saida da cabine de secagem), sendo
fatores importantes na determinacao dos parametros para cada modelo. A
umidade de equilibrio (X¢) foi calculada segundo a metodologia explicada
no item 3.5.4. O didametro equivalente (D.) foi empregado no modelo
difusivo, que € a média de quinze valores tomados aleatoriamente, e
obtido no inicio da secagem de cada experimento. A umidade inicial (X;)

foi calculada com a umidade inicial da semente (determinada por estufa a
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vacuo), multiplicando este valor pelo obtido do primeiro dado das curvas

de secagem. Todos os valores para cada temperatura e velocidade de ar,

encontram-se na Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Dados experimentais empregados na modelagem das curvas de
secagem para sementes de laranja, as temperaturas de 30 a 70 °C e
velocidades de ar de 2,0 e 3,0 m-s™.

O\lge;"rc('ri"’_‘g_?) TEC) UR aw(x10Y) Xe(x10Y) X de(x10%) W
30 39,8 3,98 11,97 48,46 44,25
40 291 2,91 731 47,88 42,34
2,0 50 205 2,05 4,78 4819 0,81 44,12
60 157 157 3,43 48,14 43,08
70 44 044 1,69 48,19 44,59
30 46,7 4,67 13,30 48,46 44,25
40 291 2,91 731 51,69 47,61
3,0 50 20,5 2,05 478 51,69 081 47,79
60 157 157 343 51,66 46,87
70 44 044 169 51,89 45,92

UR: umidade relativa (%), de: Didmetro equivalente da semente de laranja
(m), W: umidade inicial da amostra em cada experimento (kg-kg?, b.s.), Xe:
umidade de equilibrio (kg-kg™?, b.s.), Xi: umidade inicial de secagem (kg-kg™,

b.s.).

As Tabelas 4.7 e 4.8 mostram o0s parametros obtidos na

modelagem das curvas de secagem para sementes de laranja e sua

avaliacdo estatistica, as temperaturas e velocidades de ar de estudo,

respectivamente. Na avaliacdo estatistica foram encontrados para o

modelo de Peleg valores de R? > 0,933, o que é devido a linearidade do

conteudo de equilibrio, que restringe de alguma forma o comportamento

dos resultados na modelagem.
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Os modelos de Peleg e Page foram os que apresentaram maiores
valores de R?, que variou de 0,963 a 0,987 para a velocidade de 2,0 m-s™,
e 0,946 a 0,912 para a velocidade de 3,0 m-s™, para 0 modelo de Page e
0,979 a 0,997 e 0,933 a 0,992, nas velocidade de 2,0 m-s™ e 3,0 m-s™,
respectivamente, para o modelo de Peleg. Ambos os modelos produziram
altos valores estatisticos de R? e baixo valores para RMSE, sendo esses
parametros utilizados para avaliar o adequamento do modelo aplicado. O
modelo de Peleg (1988) pode ser empregado tanto para o processo de
absorcdo ou adsorcdo como para o de desorcdo, devido a iSso esse
modelo é bastante aplicado na modelagem de secagem e reidratacao de
alimentos (BOTELHO, 2009).

Dentre os modelos estudados, o0 modelo de Peleg foi selecionado
para representar o fenbmeno de secagem das sementes de laranja
devido a sua simplicidade de aplicacdo e por ser, tradicionalmente,
recomendado e aplicado para predizer o fenbmeno de secagem de
diversos produtos agricolas. Segundo Turhan et al. (2002) a constante k;
do modelo de Peleg esta relacionada com a transferéncia de massa.
Quanto menor o valor de k;, maior € a absor¢cdo de agua inicial. Para
Khazaei e Daneshmandi (2007) a constante k; do modelo de Peleg é uma
constante relacionada com a taxa de transferéncia de massa, por
exemplo, valores baixos de kj, indicam que maior é a velocidade inicial de
secagem, na Tabela 4.7 é possivel verificar que essa constante tende a

diminuir com a elevacao da temperatura do ar de secagem, embora tenha
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sido maior na temperatura de 50 °C em relagéo a de 40 °C, para as duas
velocidades analisadas e maior para a temperatura de 30 °C para a
velocidade de 2,0 m-s™. Sanquetta (2012) também relata que k. esta
relacionada com a capacidade de absorcdo ou desor¢do da agua no
produto.

A secagem da maioria dos produtos agricolas ocorre durante o

D

periodo decrescente e a transferéncia de agua durante a secagem

D

controlada pela difusado interna. A segunda lei de Fick da difusdo
amplamente utilizada para descrever o processo de secagem durante
esse periodo (ROBERTS et al., 2008). De acordo com Goneli et al.
(2010), o aumento da temperatura de secagem causa a diminuicdo da
viscosidade da agua e, sendo essa viscosidade uma medida de
resisténcia do fluido ao escoamento, essa diminuicdo pode causar
alteracbes na difusdo da &agua dentro do grdo favorecendo a
movimentacdo desse fluido no produto. Neste estudo verificou-se que
houve aumento no coeficiente de difusdo, exceto para as temperaturas de
40 e 50 °C a 3,0 m-s™* onde a temperatura de 40 °C apresentou maior
coeficiente de difusdo que a 50 °C, sendo os valores de 6,68x10™ e
5,31x10™** (m?.s™?), respectivamente.

O modelo difusivo pode ser aplicado para a secagem de sementes
de laranja, porém é necessario uma melhor aplicacdo dos recursos para

esse modelo, pois com a utilizacdo da série de dados é dificil predizer
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com precisdo a aplicacdo desse modelo na secagem de sementes de
laranja.

O modelo mais utilizado para a modelagem da cinética de secagem
para sementes e graos é o modelo de Page, porém para a semente de
laranja, nas condi¢des analisadas o0 modelo mais adequado foi o proposto
por Peleg. Em geral, o modelo de Peleg, empregados na andlise das
curvas de secagem de sementes de laranja, foi o que melhor representou
o efeito da temperatura no incremento da evaporacdo de agua, obtendo
os melhores resultados na avaliacao estatistica.

As Figuras 4.7 a 4.11 mostram graficamente a modelagem das

curvas de secagem, empregando os modelos descritos anteriormente.
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Figura 4.7. Modelagem das curvas de secagem para semente de laranja
empregando o modelo de Peleg, as temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70
°C e velocidades de ar de (a) 2,0 (b) 3,0 m.s™.
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Figura 4.8. Modelagem das curvas de secagem para semente de laranja
empregando o modelo de Handerson-Pabis, as temperaturas de 30, 40,
50, 60 e 70 °C e velocidades de ar de (a) 2,0 (b) 3,0 m.s™.
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Figura 4.9. Modelagem das curvas de secagem para semente de laranja
empregando o modelo de Lewis, as temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70
°C e velocidades de ar de (a) 2,0 (b) 3,0 m.s™.
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Figura 4.10. Modelagem das curvas de secagem para semente de laranja
empregando o modelo de Page, as temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70
°C e velocidades de ar de (a) 2,0 (b) 3,0 m.s™.
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Figura 4.11. Modelagem das curvas de secagem para semente de laranja
empregando o modelo Difusivo, as temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70 °C

e velocidades de ar de (a) 2,0 (b) 3,0 m.s™.
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As caracteristicas fisico-quimicas dos Oleos extraidos das

sementes de laranja nas diferentes temperaturas estdo apresentadas na

Tabela 4.9. A extragao por prensagem a frio teve rendimento de 17,14%.

Tabela 4.9. Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos extraidos das
sementes de laranja

t T AGL IA IP DC IpA VT
9 30 0,180° | 0,358° | 1,047° | 0,553% | 0,655% | 2,748%
7 50 0,200 | 0,398% | 1,280% | 0,254° | 0,114° | 2,647°
6 70 | 0,183% | 0,365% | 0,890° | 0,283 | 0,027° | 1,802°

Valores médios seguidos pela mesma letra ndo diferem pelo teste de
Tukey (p<0,05).
t: tempo (h); T: temperatura (°C); AGL: acidos graxos livres (%); IA:
indice de acidez (%); IP: indice de peroxidos (meq.kg™); DC: dienos
conjugados (%); IpA; indice de p-Anisidina; VT: valor totox (meq.kg™).

Segundo o Codex Alimentarium Commission (2008), niveis de

acidez abaixo de 4,0 mg KOH.g' sdo adotados como parametro de

gualidade para Oleos brutos. A porcentagem de AGL esta relacionada

com o desenvolvimento de reacfes hidroliticas no 6leo. Este método

determina os AGL existentes na amostra, expressa como acido oleico.

Para todas as temperaturas estudadas os valores de AGL foram proximos

a 0,20% similares aos valores encontrados por Reda et al. (2005) em

Oleos de sementes de citros que foram menores que 1,0%. Yu et al.

(2006) encontraram para o IA em 6leo de sementes de laranja valores

entre 0,21 e 1,51%, Anwar e Bhanger (2003) em estudos com o 6leo das

sementes de acacia-branca (Moringa oleifera) verificaram |IA de 0,40%,
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proximo ao verificado para sementes de laranja neste estudo de 0,358,
0,365 e 0,398% para as temperaturas de 30, 50 e 70 °C. Nao foram
observadas diferencas significativas entre as temperaturas de 30 e 70 °C,
e entre 50 e 70 °C, diferindo apenas as temperaturas de 30 e 50 °C,
porém essa diferenca ndo provocou danos aos 0leos, visto que todos
apresentaram valores abaixo do estipulado pelo Codex Alimentarium
Commission (2008).

O IP determina todas as substancias que oxidam Kl e é expresso
em miliequivalentes de oxigénio ativo por quilograma de Oleo. Os
peréxidos sdo compostos toxicos resultantes da oxidacdo de gorduras,
sao precursores dos compostos finais de degradacéo (aldeidos, cetonas,
alcodis), possibilitando que se observe o grau em que o processo de
degradacéo lipidica estd ocorrendo. A elevacdo do IP demonstra o
aumento da oxidacdo térmica e lipidica, formando hidroperéxidos que
podem comprometer o aroma, cor e sabor dos oleos, culminando no
processo de rancificacdo do 6leo (MORETTO; FETT, 1986).

Pelo Codex Alimentarium Commission (2008), o IP n&o pode ser
superior a 10 meq.kg™ para 6leos e gorduras refinadas (CODEX, 2008).
Para sementes de laranja o IP é de 1,05, 1,27 e 0,89 meq.kg™ para 30, 50
e 70 °C respectivamente, esses valores mostram que o 6leo de laranja
ndo apresentaram oxidacdo devido a temperatura de secagem, mesmo
apresentado diferenca estatistica entre eles. Os resultados apresentados

neste estudo sao similares aos encontrados por Reda et al. (2005) para
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os 6leos de sementes de lim&o rosa e siciliano de 1,94 e 1,90 meq.kg™
respectivamente, e por Chinazzo (2010) de 1,47 meq.kg™ para o 6leo de
semente de uva. Valores similares também s&o apresentados por Anwar
et al. (2008) para sementes de quatro espécies de citros com IP de 1,6 a
2,4 meq.kg™. Para o 6leo de girassol, o IP encontrado por Angelo e Jorge
(2008) foi de 0,62 meq.kg™. O IP e AGL sdo os principais parametros que
refletem a qualidade de um éleo.

O método que determina DC presentes na matéria graxa €
expresso como porcentagens de acidos diendicos conjugados. Neste
estudo, os valores encontrados para as temperaturas de 30, 50 e 70 °C
foram respectivamente 0,55%, 0,25% e 0,28%, diferindo entre si na
analise estatistica. O maior indice de DC para a temperatura de 30°C
pode ser explicado pelo maior tempo de exposicdo a essa temperatura
para obtencdo de sementes secas com teor de umidade inferior a 10%.
Os resultados obtidos neste estudo estdo préximos aos encontrado por
Angelo e Jorge (2008) para o Oleo de girassol que foi de 0,32%. Para o
Oleo de soja, Jorge e Janieri (2005) encontraram 0,42% e 0,60%, Martinéz
et al. (2013) encontraram para o 6leo de noz 1,18% de DC.

O método para determinacédo do IpA é usado para determinar a
guantidade de aldeidos nos Oleos e gorduras. Os valores encontrados
para os Oleos de sementes de laranja foram baixos, apresentando-se
mais altos para as menores temperaturas, cujos resultados foram 0,65,

0,11 e 0,03, para 30, 50 e 70 °C, respectivamente. Os resultados diferem
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significativamente entre a temperatura de 30° C em relagdo as
temperaturas de 50 e 70 °C, como mostra a Tabela 4.9. Ramadam e
Morsel (2004) estudaram a estabilidade dos O6leos de sementes de
coentro, cominho preto e de niger, em 21 dias de armazenamento em
temperatura ambiente, e no inicio do experimento todos os 6leos
apresentaram valores préoximos a zero para o IpA, Anwar e Bhanger
(2003) em estudos com o Oleo das sementes de acacia-branca (Moringa
oleifera) verificaram IpA baixos com valor de 1,30, demonstrando elevada
resisténcia a oxidacdo. Muuse et al. (1992) avaliaram o IpA em sementes
de oleaginosas e verificaram para Crambe abyssinica, Eruca sativa,
Limnanthes Alba e Euphorbia lagascae, respectivamente, 3,6, 1,6, 1,6 e
0,3, (os valores do IpA sdo admensionais).

O valor total de oxidacdo (valor totox) para os 6leos extraidos as
temperaturas de 30, 50 e 70 °C séo respectivamente 2,75; 2,65 e 1,80,
expressos em meq.kg™. Isto pode ser explicado pelo tempo de exposicéo
das sementes a temperatura de secagem, 0s compostos secundarios de
oxidacdo sao formados apds longos periodos de estocagem. Para essa
analise houve diferenca significativa entre as temperaturas de 30 e 50 °C
comparando - se a temperatura de 70 °C. Este método é normalizado pela
IUPAC que estabelece que um bom 6leo deve apresentar um IpA inferior
a 10. O valor do IpA encontra-se associado ao valor do IP, traduzindo o

chamado Valor Totox (Valor Total de Oxidagéo).
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5. CONCLUSAO

Com as analises da composicdo centesimal das sementes de
laranja, pode-se destacar sua utilizacdo como fonte de lipideos, sendo
uma alternativa para o aproveitamento comercial desse residuo. Além de
apresentarem também elevado conteudo de proteinas, carboidratos e
fibras, podendo ser empregadas para alimentagao humana e animal.

O comportamento cinético de secagem das sementes de laranja,
para as duas velocidades estudadas, foi caracterizado por ocorrer nos
periodos de taxa decrescente, de modo que as resisténcias internas,
devido a estrutura rigida da semente, governam o fenémeno de
transferéncia de massa. Por esse motivo também ndo foi observado
variacdo no tamanho de particula.

Foram determinadas as isotermas de sorcdo para a semente de
laranja as temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70 °C, para uma faixa de
valores de atividade de agua e conteudo de umidade especifica. O
modelo de Oswin foi 0 que melhor representou adequadamente os dados
de isotermas desorgéo para as sementes de laranja nas temperaturas de
estudo. O modelo de Oswin foi empregado para determinar a primeira
derivada parcial analitica da atividade de agua com respeito a
temperatura através da equacao de Clausius-Clapeyron, com a finalidade
de determinar o calor isostérico de sorcdo da agua das sementes de

laranja. Por outra parte, os valores de AS e AG podem ser calculados
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diretamente na faixa de contetdo de umidade das isotermas de desorcéo.
Pela analise do mecanismo entalpia-entropia podem-se sugerir para
futuras pesquisas, estudos sobre a influéncia do conteido de &cido
graxos nas isotermas de sor¢do de sementes de laranja. Finalmente, o
valor de AG encontrado indica que o sistema encontra-se em equilibrio
termodinamico.

Dos cinco modelos empregados na avaliagdo das curvas de
secagem para a semente de laranja o modelo de Peleg foi 0 que mais se
ajustou, descrevem o0 comportamento linear das constantes com o
aumento da temperatura, permitindo possiveis calculos termodinamicos
como, por exemplo, energia de ativacao.

A extracdo por prensagem apresenta baixo rendimento de Oleo,
porém ¢é utilizada para evitar a interferéncia de outros meétodos de
extracdo na qualificacdo dos resultados. As propriedades fisico-quimicas
dos o6leos extraidos foram compativeis com a de 6leos convencionais e de
boa qualidade, podendo ser aplicado para a alimentacdo. As analises
demonstraram que as diferencas nas temperaturas de secagem nao
causaram danos na qualidade dos 6leos das sementes de laranja, dessa
forma conclui-se que temperaturas de até 70 °C sdo apropriadas para
secagem das sementes, pois, reduzem o tempo de secagem e nao

interferem na qualidade final do 6leo extraido.
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6. SUGESTAO

A utilizacdo de sementes de laranja como fonte para obtencao de
Oleo é viavel pela quantidade de 6leo presente e pela composicdo deste
Oleo. Porém, para a producdo industrial deste 6leo é necessario que se
faca um estudo para otimizacdo do processo de separacdo da semente
dos demais residuos da laranja, pois o método utilizado neste projeto
despende de muito tempo e mao de obra.

A utilizacdo de equipamentos que minimizem o tempo de obtencéo
dos resultados, para o processo de secagem e isotermas de sorcédo, pode
ser utilizada como uma forma de reduzir os erros causados pelo analista e
equipamentos.

A utilizacdo de outros meétodos de extracdo deve ser avaliada a fim
de aumentar o rendimento na obtencao do Oleo de sementes de laranja,
visto que a temperatura de secagem nao influencia na qualidade final do

oleo.
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ANEXO 1

Tabela 1. Peso das bandejas a velocidade de 2 m.s™
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TOo°C Tempo Bandejas T°C Tempo Bandejas
minutos Bl B2 B3 minutos Bl B2 B3
0 267,19 217,77 262,91 0 264,80 215,15 259,20
5 261,81 212,97 256,41 5 249,65 201,13 243,11
10 257,10 209,25 252,53 10 243,18 194,79 237,29
15 253,46 205,16 249,08 15 240,33 191,62 234,92
20 250,98 202,43 246,14 20 236,68 188,09 231,89
25 248,58 200,37 244,03 25 232,88 184,61 228,38
30 30 246,48 198,03 241,95 40 30 230,99 183,18 226,68
40 243,03 194,28 238,04 40 228,81 181,12 225,07
50 239,86 191,14 235,01 50 227,25 179,35 222,96
60 237,10 188,35 232,40 60 225,93 178,56 221,58
80 230,78 182,35 224,80 80 223,91 176,59 220,19
100 229,01 180,54 222,70 100 222,29 174,47 217,67
120 228,14 179,82 221,93 120 220,58 173,31 216,00
150 227,35 178,93 221,25 150 218,71 171,18 214,62
180 226,69 178,20 220,49 180 216,92 168,81 212,06
0 265,80 215,91 262,10 0 265,32 215,57 262,07
5 253,21 203,10 245,65 5 246,50 198,51 244,72
10 244,25 195,12 238,83 10 237,67 188,22 235,71
15 239,07 189,87 235,09 15 233,76 183,90 230,50
20 235,16 184,76 231,24 20 229,94 180,61 226,70
25 233,47 182,79 229,79 25 226,54 177,81 223,79
30 232,06 181,69 228,66 30 225,23 176,55 222,33
50 40 229,63 178,92 226,59 60 40 223,10 174,06 220,32
50 227,80 176,64 224,25 50 220,59 171,80 217,52
60 225,57 175,09 222,52 60 218,98 169,97 215,61
80 222,14 170,90 219,37 80 215,98 166,52 212,85
100 219,15 167,66 215,49 100 213,72 164,35 210,23
120 216,28 165,67 213,38 120 211,71 161,90 208,49
150 213,70 162,46 211,05 150 210,09 160,14 207,14
180 212,08 160,72 208,75 180 209,24 159,21 206,27
0 265,82 215,90 262,08
5 240,44 195,14 238,96 50 212,74 163,42 209,99
10 233,61 186,44 229,89 60 210,92 162,01 208,23
70 15 228,80 179,56 225,98 80 209,57 160,41 206,96
20 224,63 175,12 221,22 /0 100 208,49 159,33 206,10
25 221,13 171,77 218,15 120 208,21 158,74 205,42
30 218,77 168,96 215,54 150 207,90 158,33 205,10
40 215,40 166,11 211,96 180 207,79 158,48 204,96




Tabela 2. Peso das bandejas & velocidade de 3 m.s™
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T (°C) Tempo Bandejas (Q) T (°C) Tempo Bandejas
minutos Bl B2 B3 minutos Bl B2 B3
0 267,19 217,77 262,91 0 264,80 215,15 259,20
5 261,81 212,97 256,41 5 249,65 201,13 243,11
10 257,10 209,25 252,53 10 243,18 194,79 237,29
15 253,46 205,16 249,08 15 240,33 191,62 234,92
20 250,98 202,43 246,14 20 236,68 188,09 231,89
25 248,58 200,37 244,03 25 232,88 184,61 228,38
30 30 246,48 198,03 241,95 40 30 230,99 183,18 226,68
40 243,03 194,28 238,04 40 228,81 181,12 225,07
50 239,86 191,14 235,01 50 227,25 179,35 222,96
60 237,10 188,35 232,40 60 225,93 178,56 221,58
80 230,78 182,35 224,80 80 223,91 176,59 220,19
100 229,01 180,54 222,70 100 222,29 174,47 217,67
120 228,14 179,82 221,93 120 220,58 173,31 216,00
150 227,35 178,93 221,25 150 218,71 171,18 214,62
180 226,69 178,20 220,49 180 216,92 168,81 212,06
0 265,80 215,91 262,10 0 265,32 215,57 262,07
5 253,21 203,10 245,65 5 246,50 198,51 244,72
10 244,25 195,12 238,83 10 237,67 188,22 235,71
15 239,07 189,87 235,09 15 233,76 183,90 230,50
20 235,16 184,76 231,24 20 229,94 180,61 226,70
25 233,47 182,79 229,79 25 226,54 177,81 223,79
30 232,06 181,69 228,66 30 225,23 176,55 222,33
50 40 229,63 178,92 226,59 60 40 223,10 174,06 220,32
50 227,80 176,64 224,25 50 220,59 171,80 217,52
60 225,57 175,09 222,52 60 218,98 169,97 215,61
80 222,14 170,90 219,37 80 215,98 166,52 212,85
100 219,15 167,66 215,49 100 213,72 164,35 210,23
120 216,28 165,67 213,38 120 211,71 161,90 208,49
150 213,70 162,46 211,05 150 210,09 160,14 207,14
180 212,08 160,72 208,75 180 209,24 159,21 206,27
0 265,82 215,90 262,08
5 240,44 195,14 238,96 50 212,74 163,42 209,99
10 233,61 186,44 229,89 60 210,92 162,01 208,23
70 15 228,80 179,56 225,98 70 80 209,57 160,41 206,96
20 224,63 175,12 221,22 100 208,49 159,33 206,10
25 221,13 171,77 218,15 120 208,21 158,74 205,42
30 218,77 168,96 215,54 150 207,90 158,33 205,10
40 21540 166,11 211,96 180 207,79 158,48 204,96
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Tabela 3. Umidade experimental e calculada pelos modelos de Peleg, Henderson-
Pabis, Lewis, Page e Difusivo para a temperatura de 30 °C.

Henderson-

V (m.s) Experimental Peleg Pabis Lewis Page Difusivo
48,46 48,46 46,25 48,46 48,46 43,43
47,36 47,42 46,00 48,04 46,83 43,36
46,54 46,57 45,75 47,63 46,14 43,28
45,80 45,86 45,51 47,23 45,62 43,20
45,26 45,26 45,26 46,82 45,19 43,12
44,83 44,75 45,02 46,42 44,80 43,04
44,40 44,31 44,78 46,02 44,46 42,97

2,0 43,66 43,58 44,30 45,24 43,85 42,81
43,05 43,00 43,83 44,47 43,32 42,66
42,51 42,54 43,36 43,71 42,85 42,51
41,19 41,83 42,44 42,24 42,02 42,20
40,81 41,32 41,54 40,81 41,30 41,91
40,66 40,93 40,66 39,44 40,66 41,61
40,50 40,50 39,37 37,47 39,80 41,17
40,36 40,19 38,13 35,60 39,04 40,74
48,46 48,46 45,61 48,46 48,46 44,02
47,14 47,12 45,48 48,16 46,05 43,97
46,43 46,22 45,36 47,87 45,52 43,92
45,73 45,58 45,23 47,57 45,17 43,87
45,11 45,10 45,11 47,28 44,89 43,82
44,66 44,72 44,98 46,99 44,66 43,77
44,35 44,42 44,86 46,71 44,46 43,72

3,0 43,56 43,97 44,61 46,14 44,12 43,62
43,28 43,65 44,37 45,57 43,84 43,52
43,12 43,41 44,12 45,02 43,60 43,42
42,97 43,07 43,64 43,93 43,20 43,22
42,86 42,85 43,16 42,86 42,86 43,02
42,69 42,68 42,69 41,82 42,57 42,83
42,54 42,51 41,99 40,32 42,20 42,54
42,40 42,40 41,31 38,87 41,88 42,25




124

Tabela 4. Umidade experimental e calculada pelos modelos de Peleg, Henderson-
Pabis, Lewis, Page e Difusivo para a temperatura de 40 °C.

Henderson-

V (m.s) Experimental Peleg Pabis Lewis Page Difusivo
47,88 48,46 42,96 48,46 48,46 42,53
44,89 45,66 42,81 47,97 44,15 42,39
43,66 44,09 42,65 47,49 43,35 42,25
43,10 43,08 42,49 47,02 42,83 42,11
42,43 42,38 42,34 46,55 42,42 41,97
41,71 41,87 42,18 46,08 42,09 41,83
41,38 41,48 42,02 45,62 41,81 41,69

2,0 41,00 40,92 41,72 44,71 41,34 41,42
40,64 40,53 41,41 43,82 40,95 41,15
40,40 40,25 41,11 42,95 40,62 40,89
40,05 39,88 40,51 41,26 40,08 40,36
39,64 39,64 39,92 39,64 39,64 39,84
39,33 39,47 39,33 38,08 39,26 39,34
38,98 39,29 38,48 35,86 38,77 38,59
38,53 39,17 37,64 33,78 38,36 37,87
51,69 48,46 47,56 48,46 48,46 43,31
50,16 47,50 47,26 48,12 46,94 43,22
49,10 46,70 46,96 47,77 46,29 43,14
47,89 46,02 46,67 47,43 45,78 43,05
46,88 45,43 46,37 47,10 45,35 42,97
45,40 44,92 46,08 46,76 44,98 42,88
44 47 44 .47 45,79 46,43 44,64 42,79

3,0 43,38 43,72 45,21 45,77 44,04 42,63
42,68 43,11 44,64 45,12 43,52 42,46
42,29 42,62 44,07 44,49 43,05 42,29
41,69 41,85 42,97 43,24 42,22 41,96
41,24 41,28 41,90 42,03 41,49 41,64
40,85 40,85 40,85 40,85 40,85 41,31
40,56 40,36 39,33 39,15 39,98 40,83
40,21 39,99 37,87 37,52 39,22 40,36
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Tabela 5. Umidade experimental e calculada pelos modelos de Peleg, Henderson-
Pabis, Lewis, Page e Difusivo para a temperatura de 50 °C.

Henderson-

V (m.s) Experimental Peleg Pabis Lewis Page Difusivo
48,19 48,46 42,85 48,46 48,46 42,29

45,42 45,68 42,65 47,92 44,36 42,13

43,85 44,02 42,45 47,40 43,45 41,97

42,92 42,92 42,26 46,87 42,84 41,82

20 42,06 42,13 42,06 46,36 42,36 41,66
’ 41,73 41,53 41,87 45,84 41,97 41,49
41,49 41,07 41,68 45,34 41,62 41,34

41,00 40,40 41,30 44,34 41,05 41,03

40,58 39,94 40,92 43,37 40,58 40,72

40,21 39,60 40,55 42,42 40,17 40,42

39,50 39,14 39,81 40,59 39,49 39,82

38,83 38,83 39,08 38,83 38,93 39,24

38,37 38,62 38,37 37,16 38,45 38,67

37,83 38,40 37,33 34,78 37,83 37,84

37,46 38,24 36,32 32,56 37,31 37,03

51,69 48,46 46,05 48,46 48,46 43,63

48,05 47,54 45,83 48,08 46,71 43,56

46,48 46,77 45,60 47,71 46,04 43,49

45,67 46,11 45,38 47,34 45,54 43,42

45,16 45,53 45,16 46,97 45,12 43,36

44,76 45,03 44,94 46,60 44,76 43,29

44,40 44,59 44,72 46,24 44,44 43,22

3,0 43,81 43,84 44,29 45,52 43,88 43,08
43,24 43,24 43,86 44,81 43,39 42,95

42,82 42,74 43,44 44,12 42,95 42,82

42,08 41,97 42,60 42,76 42,20 42,55

41,45 41,40 41,78 41,45 41,55 42,29

40,97 40,96 40,97 40,18 40,97 42,02

40,45 40,46 39,80 38,34 40,21 41,64

40,09 40,09 38,65 36,60 39,53 41,26
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Tabela 6. Umidade experimental e calculada pelos modelos de Peleg, Henderson-
Pabis, Lewis, Page e Difusivo para a temperatura de 60 °C.

Henderson-

V (m.s) Experimental Peleg Pabis Lewis Page Difusivo
48,14 48,46 41,80 48,46 48,46 41,91
44,61 45,06 41,61 47,87 43,12 41,71
42,75 43,17 41,43 47,28 42,18 41,51
41,87 41,97 41,24 46,70 41,57 41,32
41,14 41,14 41,05 46,13 41,10 41,12
40,54 40,54 40,87 45,57 40,72 40,93
40,28 40,07 40,68 45,01 40,39 40,74

2,0 39,84 39,41 40,31 43,92 39,85 40,36
39,34 38,96 39,95 42,85 39,41 39,98
38,98 38,63 39,59 41,81 39,03 39,61
38,37 38,19 38,88 39,81 38,41 38,89
37,91 37,91 38,18 37,91 37,91 38,18
37,50 37,71 37,50 36,10 37,48 37,49
37,18 37,50 36,49 33,55 36,94 36,50
37,01 37,36 35,52 31,19 36,47 35,55
51,66 48,46 45,68 48,46 48,46 43,12
48,61 47,26 45,45 48,04 46,33 43,02
46,51 46,29 45,21 47,62 45,58 42,92
45,53 45,51 44,97 47,21 45,04 42,82
44,74 44,85 44,74 46,80 44,59 42,72
44,21 44,29 44,51 46,39 44,21 42,63
43,76 43,82 44,28 45,99 43,87 42,53

3,0 43,05 43,05 43,82 45,19 43,28 42,34
42,46 42,44 43,36 44,41 42,77 42,15
41,96 41,96 42,91 43,65 42,32 41,96
41,25 41,24 42,03 42,15 41,55 41,58
40,71 40,73 41,16 40,71 40,90 41,22
40,32 40,34 40,32 39,32 40,32 40,85
39,91 39,91 39,08 37,33 39,56 40,31
39,71 39,60 37,88 35,44 38,89 39,78
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Tabela 7. Umidade experimental e calculada pelos modelos de Peleg, Henderson-
Pabis, Lewis, Page e Difusivo para a temperatura de 70 °C.

Henderson-

V (m.s) Experimental Peleg Pabis Lewis Page Difusivo
48,19 48,46 40,73 48,46 48,46 41,50
43,61 44,09 40,56 47,81 42,12 41,25
41,98 41,98 40,39 47,16 41,16 41,01
40,95 40,74 40,22 46,52 40,54 40,77
40,07 39,92 40,06 45,90 40,07 40,53
39,41 39,33 39,89 45,28 39,69 40,29
38,90 38,90 39,72 44,67 39,36 40,05

2,0 38,25 38,29 39,39 43,47 38,83 39,59
37,76 37,89 39,07 42,31 38,40 39,13
37,43 37,61 38,74 41,18 38,04 38,68
37,16 37,23 38,10 39,01 37,44 37,80
36,96 36,99 37,47 36,96 36,96 36,96
36,85 36,82 36,85 35,02 36,55 36,14
36,78 36,65 35,94 32,30 36,04 34,96
36,78 36,53 35,06 29,80 35,61 33,84
51,89 48,46 44,48 48,46 48,46 42,86
48,52 46,78 44,28 48,01 45,31 42,74
46,59 45,57 44,07 47,56 44,52 42,62
45,26 44,65 43,87 47,11 43,97 42,51
43,76 43,93 43,67 46,67 43,54 42,39
43,18 43,35 43,47 46,24 43,18 42,28
42,72 42,87 43,28 45,81 42,87 42,16

3,0 42,07 42,14 42,88 44,96 42,34 41,94
41,63 41,60 42,50 44,12 41,90 41,71
41,18 41,18 42,11 43,30 41,52 41,49
40,59 40,59 41,35 41,71 40,87 41,05
40,18 40,18 40,60 40,18 40,33 40,62
39,87 39,88 39,87 38,71 39,87 40,19
39,56 39,56 38,80 36,61 39,27 39,56
39,43 39,34 37,76 34,62 38,76 38,95
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